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(Patac Kultury i Nauki, p. XXIV, pok. 2401)

Dzmitry Kharytonau

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera

Polskiej Akademii Nauk

ul. Niezapominajek 8

30-239 Krakoéw, Polska

Whniosek
Z dnia 25.08.2025 r.

o przeprowadzenie postepowania w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego w
dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.

Okres$lenie osiggnigcia naukowego bedacego podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia
doktora habilitowanego:

Odpornos¢ korozyjna oraz mechanizmy inhibicji korozji wybranych konstrukcyjnych i
biomedycznych stopow magnezu

Wnhnioskuj¢ — na podstawie art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce — aby komisja habilitacyjna podejmowata uchwate w sprawie nadania stopnia
doktora habilitowanego w glosowaniu jawnym.

Zostalem poinformowany, ze:

Administratorem w odniesieniu do danych osobowych pozyskanych w ramach postgpowania w sprawie
nadania stopnia doktora habilitowanego jest Przewodniczgcy Rady Doskonatosci Naukowej z siedzibg w
Warszawie (pl. Defilad 1, XXIV pietro, 00-901 Warszawa).

Kontakt za posrednictwem e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl , tel. 22 656 60 98 lub w siedzibie organu. Dane
osobowe bedg przetwarzane w oparciu o przestanke wskazang w art. 6 ust. 1 lit. ¢) Rozporzqdzenia UE
2016/679 z dnia z dnia 27 kwietnia 2016 r. w zwigzku z art. 220 - 221 orazart.

232 — 240 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, w celu
przeprowadzenie postgpowania o nadanie stopnia doktora habilitowanego oraz realizacji praw i
obowigzkow oraz srodkow odwolawczych przewidzianych w tym postgpowaniu.

Szczegotowa informacja na temat przetwarzania danych osobowych w postepowaniu dostgpna jest na
stronie www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

Signed by /
Podpisano przez:

(podpis wnioskodawcy) Aoty

Kharytonau

Date / Data:
2025-08-25 11:45
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Zalaczniki:

1. Dane wnioskodawcy w jezyku polskim i angielskim.

2. Kopie dokumentow potwierdzajgcych posiadanie stopnia doktora nauk w jezyku
angielskim oraz w jezyku biatoruskim/rosyjskim wraz z thumaczeniem na jezyk polski.

3. Kopia zaswiadczenia nostryfikacyjnego stopnia naukowego w jezyku polskim.
4. Autoreferat w jezyku polskim i angielskim.

5. Wykaz osiggni¢¢ naukowych stanowigcych znaczny wktad w rozwdj okreslonej dyscypliny
w jezyku polskim i angielskim.

6. Publikacje wchodzace w sktad osiggnigcia naukowego.

7. Oswiadczenia wspotautorow okreslajace ich udziat w publikacjach wchodzacych w sktad
osiggni¢cia naukowego.

8. Oswiadczenia o swoim indywidualnym udziale w publikacjach wchodzacych w sktad
osiggnig¢cia naukowego.

9. Oswiadczenie o pisowni imienia i nazwiska w jezyku polskim i angielskim.

10. Kopie dokumentéw potwierdzajacych okreslone osiggnigcia.

2|Strona



Autoreferat

1. Imie¢ i nazwisko.
Dzmitry Kharytonau

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu
nadajacego stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

1. Dyplom inzyniera (2014)

Jednostka: Bialoruski Panstwowy Uniwersytet Technologiczny, Minsk (Biatorus);
Dyscyplina naukowa: Inzynieria materiatlowa;
Specjalnos¢: Technologia proceséw druku.

2. Dyplom magistra inzyniera (2015)

Jednostka: Biatoruski Panstwowy Uniwersytet Technologiczny, Minsk (Biatorus);

Dyscyplina naukowa: Inzynieria chemiczna;

Specjalnos¢: Technologia procesow elektrochemicznych i ochrona przed korozja,

Tytul pracy magisterskiej: ,,Ochrona inhibitorowa stopow aluminium zwigzkami
wanadu”;

Promotor: Prof. Ivan Zharskii.

3. Doktor nauk (PhD) (2018)

Organizacja: Najwyzsza Komisja Akredytacyjna, Rada Rozpraw Doktorskich Instytutu

Chemii Ogolnej 1 Nieorganicznej Narodowej Akademii Nauk Biatorusi, Minsk (Biatorus);
Dyscyplina naukowa: Nauki chemiczne;
Specjalnos¢: Chemia fizyczna;
Tytul rozprawy doktorskiej: ,,Ochrona przed korozja rozpuszczalnymi wanadanami
stopow aluminium, zawierajagcych magnez 1 krzem”;
Promotor: Prof. Ivan Zharskii.

Stopieh naukowy PhD zostal uznany za rGwnowazny polskiemu stopniowi doktora nauk

(dyscyplina nauk: nauki chemiczne) na podstawie procedury nostryfikacyjnej przeprowadzonej

przez Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzeqgo Habera Polskiej Akademii
Nauk (IKiFP PAN) (Oswiadczenie nostryfikacyjne nr 1/2023 z dnia 03.10.2023 r. na podstawie
decyzji Rady Naukowej IKiFP PAN nr 8/129/2023 z dnia 28.09.2023 r.).
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3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub
artystycznych.

1. 01.11.2015 r.—31.10.2018 r.: Biatoruski Panstwowy Uniwersytet Technologiczny,
doktorant na Katedrze Chemii, Technologii Produkcji Elektrochemicznej i Materiatow Sprzetu
Elektronicznego.

2. 01.11.2018 r.—03.04.2019 r.: Biatoruski Panstwowy Uniwersytet Technologiczny,
asystent na Katedrze Chemii, Technologii Produkcji Elektrochemicznej i Materiatow Sprzetu
Elektronicznego.

3. 04.04.2019 r.—03.04.2019 r.: Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im.
Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk, asystent (Post-Doc) w grupie badawczej
“Nanostruktury Materii Miekkie;j”.

4. 04.04.2020 r.—31.12.2024 r.: Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im.
Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk, specjalista w grupie badawczej “Nanostruktury
Materii Migkkiej”.

5. 01.01.2025 r.—obecnie: Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego
Habera Polskiej Akademii Nauk, adiunkt w grupie badawczej “Nanostruktury Materii
Migkkiej” oraz w ,,Laboratorium Elektrochemii i Badan Korozyjnych”.

4. Omowienie osiagnieé¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z
pozn. zm.).

Osiagnigciem naukowym, wynikajacym z art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 1.
Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 zm.) jest cykl powigzanych
tematycznie artykutéw naukowych opublikowanych w recenzowanych czasopismach, pod tytutem:

»Odpornos¢ korozyjna oraz mechanizmy inhibicji korozji wybranych konstrukcyjnych i
biomedycznych stop6w magnezu”

Cykl habilitacyjny sktada si¢ z 8 publikacji naukowych. Opis tych publikacji i mojego
wktadu w powstanie kazdej z nich znajduje si¢ ponizej
(* oznacza autora korespondencyjnego; cytowania wedtug bazy Scopus):

[H1] D. S. Kharitonov*, M. Zimowska, J. Ryl, A. Zielinski, M. A. Osipenko, J. Adamiec,
A. Wrzesinska, P. M. Claesson, I. I. Kurilo “Aqueous molybdate provides effective corrosion
inhibition of WE43 magnesium alloy in sodium chloride solutions” // Corrosion Science. —
2021. — Vol 190. — Article 109664.

DOI: 10.1016/j.corsci.2021.109664

IF2021 7.720; IF(5-letni, 2021) 8.104; MEiN 140 p. Liczba cytowan: 76 (bez autocytowan 69)

MOoj wktad w powstanie tej publikacji polegal na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki i przeprowadzitem wszystkie badania korozyjne. Zgromadzitem
wyniki wszystkich eksperymentow, przygotowalem wszystkie rysunki oraz wykonatem
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analize formalngq. Przeanalizowatem i opracowalem dane z roznych technik badawczych,
na ich podstawie zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji oraz w calosci napisatem
manuskrypt publikacji. Pelnitem funkcje autora korespondencyjnego, edytowalem
manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z odpowiedzig dla recenzentow.
Niniejsza publikacja jest w catosci oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN
Miniatura 3 (nr rej. 2019/03/X/ST4/00749), w ktorym petnitem funkcje kierownika.

[H2] M. A. Osipenko, D. S. Kharytonau*, A. Kasach, J. Ryl, J. Adamiec, I. 1. Kurilo
“Inhibitive effect of sodium molybdate on corrosion of AZ31 magnesium alloy in chloride
solutions” // Electrochimica Acta. — 2022. — Vol. 414. — Article 140175.

DOI: 10.1016/j.electacta.2022.140175

IF2022 6.6; 1F(5-letni, 2022) 6.0; MEIN 100 p. Liczba cytowan: 47 (bez autocytowan 41)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji  badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania dyfrakcji rentgenowskiej,
spektroskopii Ramana oraz czes¢ badan korozyjnych. Zgromadzitem wyniki wszystkich
eksperymentow, przygotowatem wigkszos¢ rysunkow oraz wykonatem analize formalng.
Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik badawczych, na ich podstawie
zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji oraz napisatem wigkszq czes¢ manuskryptu
publikacji. Petnitem funkcje autora korespondencyjnego, edytowatem manuskrypt na etapie
recenzji i przygotowalem list z odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza publikacja jest
czesciowo oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN Miniatura 3 (nr rej.
2019/03/X/ST4/00749), w ktorym petnitem funkcje kierownika.

[H3] M. A. Osipenko*, A. Kasach, J. Adamiec, M. Zimowska, I. I. Kurilo, D. S. Kharytonau*
“Corrosion inhibition of magnesium alloy AZ31 in chloride-containing solutions by aqueous
permanganate” // Journal of Solid State Electrochemistry. — 2023. — Vol. 27. — P. 1847-1860.
DOI: 10.1007/s10008-023-05472-3

IF2023 2.6; 1F(5-letni, 2023) 2.5; MEIN 70 p. Liczba cytowan: 23 (bez autocytowan 17)

MOoj wktad w powstanie tej publikacji polegal na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania spektroskopii Ramana, czesé
badan korozyjnych oraz wykonalem obliczenia wykresow frakcyjnych i potencjatu/pH.
Zgromadzitem wyniki wszystkich eksperymentow, przygotowatem wszystkie rysunki oraz
wykonatem analize formalnq. Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik
badawczych, na ich podstawie zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji oraz
napisatem  wigkszqg czes¢ manuskryptu  publikacji.  Pelnilem  funkcje autora
korespondencyjnego, edytowalem manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z
odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza publikacja jest czesciowo oparta na wynikach
mojego grantu badawczego NCN Miniatura 3 (nr rej. 2019/03/X/ST4/00749), w ktorym
petnitem funkcje kierownika.

[H4] M. A. Osipenko, A. Paspelau, A. Kasach, J. Ryl*, K. Skowron, J. Adamiec, I. Kurilo, D. S.
Kharytonau* “Corrosion inhibition of AZ31-xLi (x = 4, 8, 12) magnesium alloys in sodium chloride
solutions by aqueous molybdate™ // Corrosion Science. — 2024. — Vol. 241. — Article 112513.
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DOI: 10.1016/j.corsci.2024.112513
1F2023 7.4; IF(5-letni, 2023) 7.95 MEIN 140 p. Liczba cytowan: 3 (bez autocytowan 2)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania dyfrakcji rentgenowskiej
badania spektroskopii Ramana oraz czes¢ badan korozyjnych. Zgromadzilem wyniki
wszystkich eksperymentow, przygotowatem czes¢ wizualizacji oraz wykonatem analize
formalng. Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik badawczych, na ich
podstawie zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji oraz napisatem wigkszq czes¢
manuskryptu publikacji. Petnitem funkcje glownego autora korespondencyjnego, edytowatem
manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza
publikacja jest w calosci oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN Miniatura 3 (nr
rej. 2019/03/X/ST4/00749), w ktorym petnitem funkcje kierownika.

[H5] D. S. Kharytonau*, M. A. Osipenko, J. Ryl, J. Adamiec, G. Mordarski, V. Chaprasava,
K. Skowron, I. I. Kurilo, N. Almgqvist “Effect of permanganate ions on corrosion inhibition of
Mg-Al-Mn alloys containing different amounts of Li” // Electrochimica Acta. — 2025.
—Vol. 517. — Article 145749.

DOI: 10.1016/j.electacta.2025.145749

IF2023 5.5; IF(5-letni, 2023) 5.5; MEIN 100 p. Liczba cytowan: 1 (bez autocytowan 1)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji  badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania z uzyciem technik opartych na
mikroskopii sif atomowych oraz czesé¢ badan korozyjnych. Zgromadzitem wyniki wszystkich
eksperymentow, przygotowatem wszystkie wizualizacje oraz wykonatem analize formalng.
Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik badawczych, na ich podstawie
zaproponowatem mechanizmy korozji i jej inhibicji, wykonatem ich wizualizacje oraz
napisatem wigkszg czes¢ manuskryptu publikacji. Pelnilem funkcje gtownego autora
korespondencyjnego, edytowalem manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z
odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza publikacja jest czesciowo oparta na wynikach
mojego grantu badawczego NCN Sonatina 5 (nr rej. 2021/40/C/ST5/00266), w ktorym
petnitem funkcje kierownika.

[H6] M. A. Osipenko, J. Karczewski, M. Dominow, M. Przes$niak-Welenc, 1. V. Makarava,
I. I. Kurilo, D. S. Kharytonau*, J. Ryl* “Multisine impedimetric monitoring with an in-depth
distribution of relaxation times analysis of WE43 and AZ31 magnesium alloys corrosion” //
Measurement. — 2023. — Vol. 222. — Article 113683.

DOI: 10.1016/j.measurement.2023.113683

IF2023 5.2; 1F(5-letni, 2023) 4.8; MEIN 200 p. Liczba cytowan: 15 (bez autocytowan 11)

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegat na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji we
wspolpracy z Prof. Jackiem Rylem. Przygotowalem probki do badan, przeprowadzitem
badania z uzyciem technik opartych na mikroskopii sit atomowych oraz czes¢ badan
korozyjnych. Uczestniczylem w analizie i dyskusji wynikow otrzymanych za pomocgq roznych
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technik badawczych. Na podstawie wynikow DEIS, DRT oraz badan korozyjnych
zaproponowatem oraz zwizualizowatem mechanizmy korozji badanych stopow w plynie
Hanksa, napisalem wstep oraz czes¢ manuskryptu dotyczqcg opisania mechanizmow korozji.
Petnitem funkcje jednego z autorow korespondencyjnych, uczestniczylem w redagowaniu
manuskryptu na etapie recenzji i przygotowaniu listu z odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza
publikacja jest czesciowo oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN Sonatina 5 (nr
rej.2021/40/C/ST5/00266), w ktorym petnitem funkcje kierownika.

[H7] M. A. Osipenko, J. Karczewski, M. Dominoéw, M. Przesniak-Welenca, J. Gurgul,
I. 1. Kurilo, Jacek Ryl*, D. S. Kharytonau* “Exploring mechanism of corrosion inhibition of
WE43 and AZ31 alloys by aqueous molybdate in Hank’s solution by multisine impedimetric
monitoring” // Corrosion Science. — 2024. — Vol. 231. — Article 111979.

DOI: 10.1016/j.corsci.2024.111979

IF2023 7.4; 1F(5-letni, 2023) 7.95 MEIN 140 p. Liczba cytowan: 11 (bez autocytowan 9)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji we
wspolpracy z Prof. Jackiem Rylem. Przygotowalem probki do badan, przeprowadzilem
czes¢ badan korozyjnych. Zgromadzitem wyniki wszystkich eksperymentow, przygotowatem
wszystkie wizualizacje oraz wykonatem analize formalng. Przeanalizowalem i
opracowatem dane z roznych technik badawczych, na ich podstawie zaproponowatem
manuskrypt publikacji. Pelnilem funkcje gtownego autora korespondencyjnego, edytowatem
manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza
publikacja jest czesciowo oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN Sonatina 5 (nr
rej. 2021/40/C/ST5/00266), w ktorym petnitem funkcje kierownika.

[H8] A. V. Paspelau*, A. A. Kasach, J. Gurgul, G. Mordarski, K. Skowron, I. I. Kurilo,
D. S. Kharytonau* “Deposition and corrosion performance of phosphate-polylactic acid
composite coatings on WE43 magnesium alloy” // Surface & Coatings Technology. —
2024. —Vol. 478. — Article 130419.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2024.130419

IF2023 5.4; 1F-letni, 2023) 4.95 MEIN 100 p. Liczba cytowan: 7 (bez autocytowan 5)

Moj wkiad w powstanie tej publikacji polegal na sformutowaniu problemu badawczego
oraz wspotautorstwie koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania dyfrakcji rentgenowskiej czes¢
badan korozyjnych oraz wykonatem obliczenia wykresow zaleznosci form jonowych oraz
sktadu roztworow od potencjatu i pH. Uczestniczylem w analizie i dyskusji wynikow
otrzymanych za pomocq roznych technik badawczych, zaproponowatem, opisatem oraz
wykonatem wizualizacje mechanizmow korozji warstw w plynie Hanksa oraz napisalem
wigkszq czes¢ manuskryptu publikacji. Petnitem funkcje glownego autora korespondencyjnego,
edytowatem manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z odpowiedziq dla recenzentow.
Niniejsza publikacja w calosci oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN Sonatina
5 (nr rej. 2021/40/C/ST5/00266), w ktorym petnitem funkcje kierownika.
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4.1. Omowienie osiagni¢é, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).

4.1.1. Wstep.

Magnez jest najlzejszym komercyjnie stosowanym materiatem metalicznym. Jednak czysty
magnez nie posiada wymaganych w przemysle wilasciwosci mechanicznych 1 jest bardzo
reaktywny, co powoduje jego szybka korozje w wigkszosci powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikow, w tym w wodzie. Dlatego komercyjnie, magnez jest uzywany w postaci stopow
[1]. Gtéwna funkcja pierwiastkow stopowych w tych materiatach jest tworzenie wzmacniajacych
faz miedzymetalicznych (IMP), ktore ulepszaja wlasciwosci materiatu [2]. Powszechnie stosowane
do tej pory stopy Mg naleza do grup Mg-Al-Zn (seria AZ) oraz Mg-Y-metale ziem rzadkich [1,3,4].

Stopy serii AZ posiadajg w swoim sktadzie aluminium (3-13%), cynk (0,5-3,0%) i
mangan (0,1-0,4%), co prowadzi do wzrostu twardo$ci i wytrzymatosci na rozcigganie tych
materiatow, przy czym najsilniejszy efekt obserwuje si¢ przy stezeniu aluminium do 6%. Drugg
grupe tworzg stopy magnezu z dodatkiem metali ziem rzadkich (REE), ktore sa wysoce
rozpuszczalne w matrycy a-Mg. Wynikiem tego jest znaczacy wzrost odpornosci na korozje i
wlasciwo$ci mechanicznych takich stopéw spowodowany tworzeniem faz IMP matrycy stopu
I utwardzeniem wydzieleniowym [5,6]. Jednak, rozwoj technologiczny i opracowanie nowych
energooszczgdnych technologii wymagaja dalszego rozwoju ultralekkich i plastycznych
materiatow konstrukcyjnych na bazie magnezu [7]. W tym obszarze perspektywicznym jest
opracowanie nowych stopéow magnezu z litem. Stopy te naleza do najlzejszych metalicznych
materialdéw konstrukcyjnych. Podczas gdy Li zmniejsza wzgledna wage stopow, znaczaco
zmienia rowniez wlasciwosci korozyjne ze wzgledu na zmiany w sktadzie fazowym matrycy,
rodzaju i wielkosci IMP w strukturze stopow [8]. Wyzej wymienione stopy Mg sga obecnie
szeroko stosowane w elementach konstrukcyjnych oraz elektrodach baterii akumulatorowych,
trwaja tez aktywne prace w kierunku ich zastosowan w medycynie jako tymczasowych
materiatow implantacyjnych. Ich gtownymi cechami sa wysoki stosunek wytrzymatosci do
wagi, wysoka przewodno$¢ cieplna, doskonate wiasciwosci odlewnicze, dobra
biokompatybilno$¢ i biodegradowalno$é¢, wysoka teoretyczna wydajno$¢ baterii magnezowych
1 mozliwos$¢ recyklingu.

Jednakze zastosowanie dodatkow stopowych nie rozwigzuje catkowicie problemu
wysokiej podatnosci stopow magnezu na korozje, a opracowanie nowych skutecznych strategii
ich ochrony korozyjnej jest istotnym problemem badawczym. Jednocze$nie wyzej wymienione
obszary zastosowan stopéw magnezu narzucajg wlasne, czg¢sto wzajemnie wykluczajace sie,
wymagania dotyczace odporno$ci korozyjnej oraz jej monitorowania. Z tego powodu,
zasadnym jest wprowadzenie okreslenia ,,modulacja korozji”, ktore okresla dziatanie
wplywajace na szybkos¢ korozji i/lub morfologie materiatu, ktora tez ma bezposredni wpltyw
na szybko$¢ korozji. Podsumowujac, gltowne kierunki zastosowan stopdw magnezu i
wymagang modulacj¢ ich korozji mozna podsumowa¢ schematem pokazanym na Rys. 1.

W przypadku zastosowan przemystowych, stopy magnezu s3 narazone na wysokie
ryzyko korozji, dlatego konieczne jest zastosowanie wysoce skutecznych srodkéw ochronnych,
aby zapewni¢ odporno$¢ na korozje i unikng¢ uszkodzenia materiatu. Z drugiej strony
biodegradowalne medyczne stopy magnezu wymagaja oOpracowania strategii ochrony
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korozyjnej, ktore moga zapewni¢ kontrole nad szybkoscia degradacji, aby utrzymac ja w
dopuszczalnych granicach, ale nie calkowicie powstrzymac, poniewaz zagrozi to koncepcji
tymczasowego implantu. Natomiast, nastgpna generacja podstawowych baterii magnezowo-
powietrznych wymaga kontroli morfologii powierzchni anody wykonanej z magnezu lub jego
stopu oraz KinetyKki jej rozpuszczania, zwiekszajac wydajnos¢ i zmniejszajgc wytrgcanie sie
produktow korozji w postaci warstwy wodorotlenkéw na powierzchni Mg.

Implanty tymczasowe

Modulator- Kontrolowanyw czasie
profil degradacji

. G
% v wffr
w g
3 4 N |
== e
() ol .
Zastosowania przemystowe Akumulatory magnezowo-powietrzne
Modulator - Niezawodna i Modulator-Jednorodna
dtugotrwata ochrona korozyjna morfologia powierzchni

Rys. 1. Glowne obszary zastosowan komercyjnych stopow magnezu i wymagana modulacja
ich podatnosci na korozje

Najczesciej stosowanymi metodami ochrony przed korozja stopow Mg sa inhibitory,
powloki konwersyjne, utlenianie/anodowanie, powtoki z inteligentnymi nanonosnikami dla
kontrolowanego uwalniania inhibitorow lub malowanie [9]. Przez diugi czas powloki i
inhibitory na bazie chromianéw byly najczesciej stosowanym rozwigzaniem do ochrony
korozyjnej stopow magnezu [9,10]. Jednak zwigzki te sg bardzo toksyczne i muszg by¢
zastgpione bardziej przyjaznymi dla s$rodowiska rozwigzaniami. Jednym ze sposoboéw
osiggniecia takiej technologii jest chemiczna modyfikacja powierzchni stopéw magnezu
poprzez potaczenie obrobki powierzchni z wydajnymi inhibitorami korozji [11-13].

Dziatlanie konwencjonalnego inhibitora lub powloki konwersyjnej opiera si¢ na
bezposredniej pasywacji powierzchni metalu lub interakcji z produktami jego korozji, co
skutkuje utworzeniem warstwy pasywacyjnej. W moich poprzednich badaniach dotyczacych
korozji stopow Al [14-17], z ktorych wickszo$¢ przeprowadzitem w trakcie doktoratu,
zaobserwowalem, ze zawarto$¢ Mg i Fe w stopach Al odgrywa kluczowa role w skutecznosci
dziatania inhibitorow na podstawie oksyanionoéw, takich jak wanadany lub molibdeniany. Ich
adsorpcja na powierzchni stopéw Al z dalszg redukcja skutkuje powstaniem warstwy ochronne;j
tlenkow o roznej wartoSciowosci. Te obserwacje sugeruja potencjalng skutecznos$é
oksyanionéw w ochronie antykorozyjnej stopow Mg. Przeprowadzona przez mnie analiza
literatury naukowej wskazata znaczne zainteresowanie wykorzystaniem wanadandéw oraz
selenianéw jako inhibitorow korozji stopow Mg [18-21]. Jednakze, w literaturze nie
poswigcono tak wiele uwagi innym oksyanionam, takim jak molibdeniany, nadmanganiany lub
fosforany. W kilku pracach opisano wykorzystanie nadmanganianow lub molibdenianow
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razem z jonami fosforanowymi lub cerowymi do obrobki konwersyjnej stopow Mg [22—26].
Zaobserwowano, ze te jony tworzg trwate powtoki powierzchniowe, co znacznie zwigksza
odporno$¢ stopow Mg na korozj¢. Poniewaz wigkszo$¢ powtok konwersyjnych dziata poprzez
uwalnianie ich rozpuszczalnych sktadnikow do $rodowiska wodnego, interesujgce jest rowniez
zrozumienie mechanizméw hamowania korozji zapewnianych przez zwigzki rozpuszczalne.

Pomimo oceny zdolnos$ci ochronnej inhibitora lub powloki konwersyjnej, co jest
podstawowym parametrem przedstawionym w publikacjach, istotnym jest szczegdlowe
okreslenie mechanizméw korozji badanych stopéw metali oraz okreslenie mechanizméow
dziatania wybrany schematéw zabezpieczenia przed korozja. W tym celu, konieczne jest
przeprowadzenie szczegdtowej charakteryzacji badanych stopow, w tym rodzaju i lokalnych
wilasciwosci elektrochemicznych sktadnikow stopow (matrycy i IMP), oraz zbadanie
morfologii powierzchni i sktadu przed i po badaniach korozyjnych.

Omowione powyzej zagadnienia oraz braki w istniejgcej literaturze naukowej
stanowily podstawe mojej motywacji przy formutowaniu kierunku moich samodzielnych
zainteresowan badawczych po ukonczeniu doktoratu.

Celem niniejszego cyklu publikacji bylo okreslenie mechanizmow korozji i sposobow
jej kontroli w odniesieniu do wybranych stopéw magnezu z wykorzystaniem zaawansowanych
metod elektrochemicznych, analizy morfologii oraz sktadu powierzchni stopow przed i po
badaniach korozyjnych.

Do badan wybratem trzy grupy stopow magnezu, ktore sa juz wykorzystywane w
zastosowaniach przemystowych i biomedycznych lub wykazuja duzy potencjal aplikacyjny
(Tabela 1). Dwa wybrane stopy reprezentujg najczesciej uzywane typy stopow Mg: Mg-Y-RE
(stop WEA43) oraz Mg-Al-Zn-Mn (stop AZ31). Trzecig grup¢ stanowig stopy Mg-Al-Zn-Mn-
Li, o sktadzie podobnym do stopu AZ31, ale dodatkowo zawierajace lit (Li) jako pierwiastek
stopowy w ilosciach 4, 8 oraz 12% wag. (dalej oznaczone jako stopy AZ31-xL.i, gdzie x = 4,
8, 12% wag.). [los¢ litu wybratem na podstawie diagramu fazowego Mg-Li [27], aby uzyskac
stopy 0 dominujacej fazie: a-Mg (4% wag. Li), a-Mg + B-Li (8% wag. Li) oraz B-Li (12% wag.
Li). Stopy te zostaty zakupione komercyjnie (WE43, AZ31) lub odlane we wspodtpracy z
Politechnika Slaska (WE43, AZ31-xLi, (x = 0; 4; 8; 12)). W cyklu habilitacyjnym stop WE43
zostat zbadany w publikacjach [H1, H6—H8], stop AZ31 w publikacjach [H2, H3, H6, H7], a
stopy AZ31-xLi w publikacjach [H4, H5].

Tabela 1. Skfad chemiczny stopow Mg, badanych w cyklu habilitacyjnym

Sklad chemiczny [wag. %] (Mg — reszta do 100%6)

Stop zn | Al Si Mn Fe Ni zz | v | Nd | L
WE43 0.01 f 0.01 | <0.01 | 0.002 0.004 | 051 | 37 2.2 f
AZ31 0.56 3.60 0.04 0.21 0.003 0.001 - - - —
AZ31-4Li 0.56 3.60 0.04 0.21 0.003 0.001 - - - 4.00
AZ31-8Li 0.56 3.60 0.04 0.21 0.003 0.001 - - - 8.00
AZ31-12Li | 0.56 3.60 0.04 0.21 0.003 0.001 - - - 12.00

Jako medium korozyjne wykorzystatem 0,05 M roztwor NaCl (publikacje [H1]-[H5])
oraz ptyn Hanksa (publikacje [H6]-[H8]), aby odzwierciedli¢ mozliwe procesy korozyjne w
technologicznych i biomedycznych zastosowaniach badanych stopow Mg. Jako inhibitory
korozji zbadatem wodne roztwory dwoch substancji: molibdenianu sodu (publikacje [H1],
[H2], [H4] oraz [H7]) oraz nadmanganianu potasu (publikacje [H3, H5]). Zbadatem rowniez
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fosforany przy ich zastosowaniu jako warstwy konwersyjne z i bez potaczenia z powtoka kwasu
polimlekowego (PLA) (publikacja [H8]). Publikacja [H6] cyklu poswigcona jest zbadaniu
procesow korozji stopow Mg bez obrobki powierzchni lub dodatku inhibitora w ptynie Hanksa.
W tej pracy proponuje nowe podejscie do oceny proceséw korozyjnych stopow Mg. Takie samo
podejécie zostalo nastepnie wykorzystane do oceny skuteczno$ci dzialania inhibitorow
(publikacje [H4, H5]).

Aby osiggna¢ zatozony cel, niezbgdne bylo zastosowanie zestawu zaawansowanych
technik  elektrochemicznych 1 charakteryzacji  powierzchni. Ogdlna  koncepcja
przeprowadzonych badan jest przedstawiona na Rys. 2.

.........................................................................................................
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Rys 2. Schematyczna ilustracja koncepcji badania korozji stopow Mg, ktorq wykorzystalem w
cyklu habilitacyjnym [H1]-[H8]

Badania naukowe przedstawione w cyklu habilitacyjnym mozna podzieli¢ na trzy etapy:

1. Etap | — kompleksowa charakteryzacja badanych stopow Mg. Obejmowata ona
analize fazowa metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), morfologi¢ powierzchni oraz jej
sktadu pierwiastkowego odpowiednio metodami skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) oraz spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDX), a takze mapowanie
lokalnych wtasciwosci elektrochemicznych powierzchni (rozktad potencjatu Volty) metoda
skaningowej mikroskopii sit Kelvina (SKPFM).

2. Etap Il — badania korozyjne. Typowy zestaw wykonanych badan korozyjnych
obejmowal monitorowanie potencjalu obwodu otwartego (OCP), pomiar rezystancji
polaryzacyjnej (Rp), klasycznej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) i
polaryzacji potencjodynamicznej. Jednak gtowng uwagg przy ocenie proceséw korozyjnych we
wszystkich publikacjach cyklu habilitacyjnego skupitem na technikach impedancyjnych. Z
literatury wiadomo, ze zastosowanie metod elektrochemicznych moze spowodowac
niedoszacowanie szybkosci korozji stopéw Mg ze wzgledu na bardzo ztozong chemi¢ wodng
Mg, obejmujaca nie tylko procesy elektrochemiczne, ale i chemiczne. Ma to zasadniczy wptyw
na pomiary polaryzacyjne, przy czym prawidtowy wybor odcinkow Tafela na krzywych
polaryzacji w celu uzyskania wartosci pradu korozji nie zawsze jest mozliwy. Jednoczesnie
technika EIS w przypadku stopow Mg nadal dostarcza doktadnych informacji o réznych
procesach zachodzacych na granicy metal/elektrolit i daje dostep do jej kilku kluczowych
parametrow [1,28,29]. Nalezy jednak ostroznie ocenia¢ wyniki pomiaréw przy uzyciu niskich
czestotliwosci, poniewaz sg one W duzym stopniu zalezne od mozliwych odchylen od
warunkow stacjonarnych w mierzonych uktadach [30]. Dlatego w moich p6zniejszych pracach
cyklu habilitacyjnego przeprowadzitem badania korozyjne przy zastosowaniu techniki
dynamicznej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (DEIS), umozliwiajacej
natychmiastowa rejestracje widm impedancji, ocen¢ procesow Korozji oraz wydajnosci
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inhibitoréw. W czesci publikacji dodatkowo zostaty przeprowadzone dtugoterminowe pomiary
pH, skonstruowane frakcyjne oraz fazowe wykresy sktadu badanych uktadow oraz wykonane
analizy rozktadu czasow relaksacji (DRT) widm impedancji. Wszystkie wartosci potencjatow
w tym cyklu przedstawiono wzgledem nasyconej elektrody odniesienia Ag/AgCl.

3. Etap Il — badania po korozji. Gtownym celem tego etapu badan byta analiza sktadu
powierzchni, morfologii oraz mikrostruktury stopéw po badaniach korozyjnych w celu
wyjasnienia mechanizmoéw korozji i, co najwazniejsze, zaproponowania mechanizmow
hamowania korozji. Typowy zestaw badan obejmowal analiz¢ SEM/EDX, spektroskopie
fotoelektronow rentgenowskich (XPS) i spektroskopi¢ Ramana. Na podstawie tych wynikow
zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji badanych stopow Mg.

W ponizszych rozdziatach szczegétowo omawiam gléwne osiagniete wyniki, dzielac je
na badania mikrostruktury stopéw Mg oraz badania procesow korozji przeprowadzone w
roztworach NaCl oraz ptynie Hanksa.

4.1.2. Mikrostruktura i whasciwosci elektrochemiczne powierzchni wybranych
stopow Mg.

Na wstepie chcialbym omowi¢ wyniki badan mikrostruktury 1 lokalnych
elektrochemicznych wlasciwosci powierzchni stopéw Mg przed badaniami korozyjnymi. Ze
wzgledu na przyjeta w dziedzinie korozji struktur¢ artykuldw naukowych, badania te
najczesciej sg omowione w pierwszej czesci sekcji wynikow. W moich publikacjach [H1]-
[H6], [H8] rowniez omawiam te kwestie. Ponizej podsumowuj¢ najwazniejsze wyniki.

Rodzaj i rozmiar utworzonych faz migdzymetalicznych IMP oraz ich lokalna aktywnos¢
elektrochemiczna (ktéora mozna oceni¢ na podstawie map potencjatu Volty) moga by¢
wykorzystane do okreslenia podatnosci stopow metali na korozj¢ lokalng [15,16,31,32]. Jest to
szczegolnie wazne w przypadku stopéw Mg ze wzgledu na ich wysoka reaktywnos$é. Dlatego
przeprowadzitem pomiary majace na celu skorelowanie struktury stopéw z ich odpornoscia na
korozje. Analiza XRD wykazala, ze fazg macierzysta stopu WE43 jest a-Mg (karta ICDD nr 00-
035-0821) z czastkami migdzymetalicznymi Mg41Nds (karta ICDD nr 00-035-0821) (publikacja
[H8]). Mikrostruktura stopu WE43 sktadata si¢ z fazy macierzystej a-Mg i licznych eutektycznych
IMP o roznych ksztattach, jak pokazano na Rys. 3 (publikacja [H1]). Wigkszos¢ tych czastek miata
sktadang budowg sktadajacg sie z ptatkéw o strukturze siatkowej (mesh-type) o rozmiarach okoto
1520 um i wydtuzonych struktur o dtugosci do 100 pm, co jest typowe dla stopu WE43 [3,33].
Mapy powierzchniowego rozktadu pierwiastkow EDX i punktowa analiza sktadu chemicznego
wykazaty, ze gltownym sktadnikiem tych IMP jest Nd z mniejsza zawartoscia Zri Y.

Gloéwng fazg stopu AZ31 rowniez byta faza a-Mg o strukturze HCP (a-Mg, karta ICDD
nr 01-079-6692) z IMP o sktadzie Mg-Al. Mikrostruktura stopu AZ31 sktadala si¢ z matrycy
a-Mg 1 dwoch charakterystycznych typéw IMP: czastek o nieregularnych ksztaltach i
rozmiarach okoto dziesigtek mikronoéw oraz prostokatnych czastek z najdluzszym bokiem
okoto 10 um (Rys. 4a, publikacja [H3]). Czastki te zwykle tworza wydtuzone aglomeraty IMP
sktadajace si¢ z kilku mniejszych IMP zlokalizowanych bardzo blisko siebie. Przeprowadzona
powierzchniowa i punktowa analiza EDX potwierdzita, ze te IMP naleza do typu Al-Mn i Al-
Mg-Zn, co dobrze zgadza si¢ z danymi literaturowymi [34,35].
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Rys. 3. Obrazy SEM polerowanej powierzchni stopu WE43 (a b) oraz mapy EDX (c)
pokazujgce rozktad elementow po zaznaczonym na (b) obszarze powierzchni [H1]
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Rys. 4. Obrazy SEM oraz mapy EDX polerowanych powierzchni stopow AZ31 (a),
AZ31-4Li (b), AZ31-8Li (c), oraz AZ31-12L.i (d). Na podstawie [H3, H4]
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Najwigksze wyzwanie stanowilo zbadanie mikrostruktury stopow AZ31-xLi,
zawierajacych lit. Analiza XRD stopu AZ31-4Li wykazata faz¢ macierzysta HCP a-Mg.
Wazrost zawartosci litu w stopach spowodowat pojawienie si¢ fazy B-Li (karta ICDD #04-006-
5779), ktora wspotwystepuje z a-Mg w AZ31-8Li oraz jest gtdéwng fazg w stopie AZ31-12L..
Za pomoca metody wazenia hydrostatycznego okreslitem réwniez gestos$¢ tych stopow, ktora
wyniosta 1,78 + 0,01, 1,57 £ 0,03 i 1,47 = 0,02 g/cm® odpowiednio dla stopéw AZ31-4Li,
AZ31-8LiiAZ31-12Li. Warto$ci te sg porownywalne z danymi literaturowymi dla stopow Mg-
Li-Al [7,36] i potwierdzaja niska wzgledng mas¢ otrzymanych stopow, co czyni je
obiecujacymi materiatami w zastosowaniach transportu lotniczego.

Za pomocg analizy SEM/EDX potwierdzitem obecnos¢ w tych stopach IMP
zawierajacych Al i Mn o rozmiarach zwykle okoto 10 um (Rys. 4, publikacja [H4]). Jednak
glownym wyzwaniem, z jakim si¢ spotkalem podczas pracy ze stopami AZ31-xLi
zawierajacymi Li, bylo potwierdzenie, ze stopy te majg struktur¢ fazowa oczekiwang na
podstawie analiz teoretycznych. Bezposrednie wykorzystanie analizy EDX do wykrywania litu
1 badania jego rozkladu powierzchniowego nie jest mozliwe. Dlatego konieczne byto
opracowanie innego podej$cia. W literaturze niedawno zaproponowano zbadanie obecnosci faz
zawierajacych Li za pomocg spektroskopii strat energii elektronow lub spektrometrii mas
jonow wtornych z detekcjg czasu przelotu [37,38]. W moich badaniach zaproponowatem
zastosowanie innego podejscia opartego na technikach mikroskopii z sonda skanujaca (AFM).
Wykorzystatem technike SKPFM, a wyniki, ktore omawiam bardziej szczegblowo ponizej,
zostaly opublikowane w publikacji [H5]. Uzyskane obrazy topografii oraz mapy roznicy
potencjalow kontaktowych Volty przedstawiam na Rys. 5. Obrazy topografii pokazuja $lady
polerowania oraz wigksze obszary powierzchniowe (do kilku um) wystajace z powierzchni na
odlegtos¢ do setek nanometrow. Pojawianie si¢ tych obszarow jest gtéwnie spowodowane
rézng twardoscig i szybko$cig polerowania sktadnikow IMP (gléwnie Al i Mn) oraz faz
macierzystych [15,39,40], ale nie wptywa na pomiary potencjatu Volty.
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Rys. 5. Obrazy AFM topografii (a—) oraz SKPFM rozktadu potencjatu Volty na powierzchni
polerowanych stopow AZ31-4Li (a, d), AZ31-8Li (b, e), oraz AZ31-12Li (c, ). Rozmiar
obrazow 25 x 25 um?, ilos¢ punktow danych 256 x 256. Wartosci potencjatow podano

odnosnie Pt pokrycia dzwigni bez ich odwrocenia [H5]
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Mapy rozktadu potencjatu Volty (Rys. 5d—f) wykazaty bardzo r6zne warto$ci potencjatu
w badanych stopach, co potwierdza skuteczno$¢ zaproponowanego podejscia w identyfikacji
faz zawierajacych Li. W przypadku stopu AZ31-4Li (Rys. 5d) niektore zawierajace Al i Mn
IMP byty wyraznie widoczne w mikrostrukturze i wykazatly roznicg potencjatléw kontaktowych
do 100 mV w poroéwnaniu do fazy macierzystej stopu. W procesach korozyjnych obszary te
bedg miaty charakter katodowy, promujac powstanie wokot nich obszaréw lokalnej korozji
macierzystej fazy Mg. Mapy rozktadu potencjatu Volty stopu AZ31-8Li (Rys. 5e) wskazaly na
obecno$¢ dwoch faz, widocznych réwniez w obserwacjach SEM (Rys. 4). Réznica potencjatu
Volty migdzy dwiema fazami wahala si¢ w zakresie 210-310 mV, co dobrze odpowiada danym
literaturowym [20,59] oraz oczekiwanym na podstawie réznicy standardowych potencjatow
elektrodowych Mg (2,70 V) i Li (3,04 V) r6znicom migdzy fazami a-Mg (nizszy potencjat
Volty, ciemniejsze obszary na zdjeciach SEM) i B-Li (wyzszy potencjal Volty, jasniejsze
obszary na zdjeciach SEM). Mozna wnioskowa¢, ze w tym stopie faza B-Li ma charakter
anodowy i bedzie bardziej podatna na lokalng korozje. W przypadku stopu AZ31-12Li mapa
rozktadu potencjalu Volty (Rys. 5f) nie ujawnita tak duzych réznic potencjatoéw kontaktowych
1 potwierdzita obecno$¢ zarowno obszaréw katodowych, jak i anodowych ze wzgledng r6znica
potencjatow Volty wynoszaca ok. 110 mV do macierzystej fazy p-Li. Wskazuje to na duza
zawarto$¢ Li w obszarach anodowych i innych pierwiastkow stopowych (Al, Mn, Mg) w
obszarach katodowych powierzchni.

Przeprowadzitem rowniez analize SKPFM stopow WE43 i AZ31 w publikacjach [H1],
[H6]. Roéznica potencjatdéw powierzchniowych Volty pomiedzy Mg-Nd-Y IMP a fazg
macierzysta w stopie WE43 osiaga 60 mV, przy czym te czastki migdzymetaliczne s3
obszarami katodowymi w stosunku do matrycy Mg. W przypadku stopu AZ31 wzgledne
réznice w warto$ciach potencjalu Volty miedzy fazg macierzysta stopu a IMP wynosily okoto
99 mV, przy czym IMP rowniez maja charakter katodowy.

Podsumowujac, przeprowadzona analiza mikrostruktury za pomocg technik XRD,
SEM/EDX 1 AFM pozwolita prognozowa¢ rodzaj i1 lokalizacj¢ proceséOw korozyjnych
badanych stopow. Rozmiar tworzacych si¢ IMP 1 ich wysoka wzgledna ,,szlachetnos¢”
elektrochemiczna wskazuja na katodowsa role tych obszarow powierzchni podczas korozji, a
korozja lokalna bedzie wystgpowa¢ na obrzezach tych IMP. Ponadto Mg jest metalem
reaktywnym, dlatego oczekuje sie wysokiej podatnosci na korozje ogdlng. Oczekiwania te
zostaly potwierdzone, gdy przeprowadzitem badania korozyjne, opisane w dalszych
podsekcjach.

4.1.3. Korozja wybranych stopéw Mg i jej inhibicja w roztworach chlorku sodu.

Badania zaczatem od oceny molibdenianu sodu jako potencjalnego inhibitora korozji
stopéw Mg w wodnych roztworach NaCl. Gléwnym celem publikacji [H1] byto wyjasnienie
mechanizmu hamowania korozji stopu Mg-Y-RE (WE43) zapewnianego przez wodne
molibdeniany w $§rodowisku NaCl, ze szczegdlnym uwzglednieniem morfologii i skladu
fazowego powierzchni metalu przed i po badaniach korozyjnych. W momencie wydania tej
publikacji, byta to pierwsza praca poswigcona mozliwosci ochrony antykorozyjnej stopow Mg-
Y-RE przez rozpuszczalne molibdeniany. Przy planowaniu badan, aby zbada¢ wplyw stezenia
na zdolno$¢ ochronng molibdenianéw, zaproponowatem protokét eksperymentalny, polegajacy
na analizie procesow korozyjnych w 0,05 M roztworach NaCl zawierajacych inhibitor w
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ilosciach 5-150 mM. Analiz¢ przeprowadzitem po 1 i 24 godzinach, aby oceni¢ wpltyw
przedtuzonej ekspozycji w medium korozyjnym, poniewaz ten aspekt jest czesto omijany w
literaturze przedmiotowe;j.

Zaobserwowatem znaczagcy wptyw jonow molibdenianowych na korozje stopu WE43
juz po wykonaniu pomiarow OCP. W 0,05 M roztworze NaCl bez inhibitora poczatkowa
warto$¢ OCP stopu WE43 byla raczej niska (—1,67 V) i stopniowo wzrastata do ok. —1,51 V po
1 godzinie monitorowania. W obecnosci inhibitora molibdenianu sodu poczatkowe znaczenia
OCP przesungty si¢ w kierunku katodowym do wartosci ok. —1,50 V (5 1 10 mM/L dodanego
Na:Mo0s) i -1,42 V (50-150 mM dodanego molibdenianu), co sugeruje szybka adsorpcje
jondéw molibdenianowych na powierzchni stopu WE43. Warto$¢ stabilizowanego OCP
wzrastala wraz ze wzrostem stezenia molibdenianu i osiagn¢ta ok. —1,26 V w roztworze
Na:MoO4 150 mM + 0,05 M NaCl. Analiza krzywych OCP sugeruje, ze przy wysokich
stezeniach inhibitor molibdenian sodu szybko tworzy stabilng powloke, dzigki ktorej
obserwowano przesuniecie potencjatu korozji w kierunku szlachetnym.

Przeprowadzitem pomiary impedancyjne stopu WE43 po 1 i 24 godzinach ekspozycji
w 0,05 M roztworze NaCl bez i w obecnosci inhibitora molibdenianu sodu (Rys. 6). Widmo
Nyquista stopu WE43 w 0,05 M roztworze NaCl bez inhibitora (Rys. 6a) przedstawiato jedna
charakterystyczng duza petle pojemnosciowa przy wysokich czgstotliwosciach, mniejsza petle
pojemnosciowg przy srednich i niskich czgstotliwosciach oraz petle indukcyjng przy niskich
czestotliwosciach. Taka odpowiedz czgstotliwosciowo-impedancyjna jest typowa dla stopow
Mg. W tym przypadku rejestracja obszaru indukcyjnego jest zazwyczaj zwigzana z procesami
relaksacji zaadsorbowanych poétproduktow procesu korozji [28,41-44]. W przypadku
roztworow zawierajacych inhibitor, zaobserwowatem znaczny wzrost amplitudy czesci
pojemnosciowej przy niskich czestotliwosciach, odpowiadajacy impedancji powierzchni stopu
WEA43. Wskazuje to na poprawe odpornosci korozyjnej. Jednakze zaobserwowatem, ze w
przypadku niskich st¢zen inhibitora (5 mM) modul impedancji zmniejszyt si¢ w poréwnaniu
do wynikow w roztworach bez inhibitorow, co sugeruje, ze W niskich stezeniach molibdenian
sodu moze dziata¢ jako aktywator korozji.

W przypadku analizy EIS stopéw magnezu, szczeg6lnie istotng jest prawidtowa analiza
oraz interpretacja uzyskanych danych. Na poczatku mojej pracy ze stopami Mg (publikacje
[H1]-[H3] cyklu habilitacyjnego) opartem dobor elementéw obwodu zastepczego na zatozeniu
szczegdtowego opisu charakterystycznych cech catego uzyskanego widma EIS. Dlatego dane
EIS zostaly przeanalizowane i1 dopasowane w calym badanym zakresie czgstotliwosci, w tym,
w zakresie powstania odpowiedzi o charakterze indukcyjnym. Zaproponowany przeze mnie
obwod zastepczy do dopasowania widm pokazano na Rys. 6d. W tym obwodzie Rs jest
rezystancjg badanego roztworu, CPEl reprezentuje odpowiedz pojemnos$ciowg warstwy
powierzchniowej, L1 i R: s3 parametrami indukcyjnosci i rezystancji obejmujacymi
zaadsorbowane natadowane czastki produktéow korozji, ktore powoduja odpowiedz
impedancyjng przy niskich czestotliwosciach, R jest rezystancjg warstwy powierzchniowe;,
CPE2 reprezentuje odpowiedz pojemnosciowg podwojnej warstwy, a Rz jest rezystancja
przeniesienia tadunku [28,41,45]. Tloéciowa ocene efektywnosci hamowania korozji (stopien
inhibitowania, IE) przeprowadzitem w oparciu o warto$¢ Rp, obliczonego jako roznicg migdzy
rezystancjg medium korozyjnego (Rs) a przecieciem niskiej czestotliwosci catkowitej impedancji
z osig odcietych, co jest zilustrowane na Rys. 6a. Parametr IE inhibitora obliczono jako:
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IE = [1 — (R%/Rp)] x 100%, 1)

gdzie R% oraz R, to opory polaryzacji odpowiednio bez i w obecnosci inhibitora. Obliczone
wartosci |E mieScity si¢ w zakresie 43-88% oraz (—6)-99% po 1 i 24 godzinach badan
korozyjnych. Najnizsze, wrecz ujemne, warto$ci IE odnotowano dla 5 mM, natomiast
najwicksze dla 100 mM inhibitora.
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Rys. 6. Widma Nyquista w 0.05M roztworach NaCl bez i w obecnosci inhibitora Na2MoQO4 0
roznych stezeniach po 1 (a, b) oraz 24 godzinach (¢) badan korozyjnych. Symbole odpowiadajq
danym eksperymentow a linie pokazujg wyniki dopasowania uktadem zastepczym pokazanym
na (d) [H1]

Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej otrzymano réwniez po 1 i 24 godzinach
ekspozycji stopu WE43 w 0,05 M roztworach NaCl o réznych stezeniach inhibitora
molibdenianu sodu (Rys. 7). Stwierdzono, ze w przypadku braku inhibitora stop WE43 ma
stabg odporno$¢ na korozje, a gestos¢ pradu korozyjnego, icor, Obliczona na podstawie
ekstrapolacji Tafela, wynosi 41 i 72 pA/cm? odpowiednio po 1 i 24 godzinach badan
korozyjnych. W roztworach NaCl zawierajgcych molibdenian zaobserwowatem znaczng
zmiang kinetyki proceséw anodowych. W przypadku wysokich stezen inhibitora mozliwe byto
oznaczenie potencjatu przebicia, Epr, warstw powierzchniowych. Zaobserwowano réwniez
stopniowy spadek icor wraz ze wzrostem stg¢zenia molibdenianu w roztworze. Ilosciowe
znaczenia IE obliczytem na podstawie rownania:

IE = [1 — (icorr/iocorr)] X 100%, (2)
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gdzie icor 0raz i%or to gestosci pradu korozji odpowiednio w obecnoéci i bez dodatku inhibitora
korozji. Podobnie jak w pomiarach EIS, najwyzsze wartosci |IE odpowiadaty warunkom, gdy
do roztworu NaCl dodano 100 mM inhibitora, co dato |E wynoszace odpowiednio 91 i 95% po
1 i 24 godzinach korozji.
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Rys. 7. Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej otrzymane po 1 (a) oraz 24 godzinach (b) badan
korozyjnych stopu WE43 w 0.05M roztworze NaCl bez i w obecnosci inhibitora NazM00Oa4 0
roznych stezeniach. Kierunek polaryzacji: od gatezi katodowej do galezi anodowej [H1]

Na podstawie przeprowadzonych badaf elektrochemicznych stwierdzilem wysoka
skuteczno$¢ jonéw molibdenianowych w inhibicji korozji stopu WE43. Ponadto postanowilem
doktadniej zbada¢ mechanizm inhibicji korozji zapewniany przez molibdenian sodu. W tym
celu przeprowadzitem analiz¢ powierzchni po badaniach korozyjnych w roztworze chlorku
sodu bez inhibitora i z dodatkiem100 mM inhibitora molibdenianu sodu (najskuteczniejsze
ste¢zenie). Badanie morfologii powierzchni stopu WE43 za pomoca SEM po 1 h w roztworze
NaCl wykazalo ogoélng korozje powierzchni z wyraznym wystepowaniem korozji lokalnej
naokoto IMP (Rys. 8a), co w petni potwierdza oczekiwania opisane w podsekcji 4.1.2. Niektore
obszary powierzchni ulegly szczegélnie rozwinigtej korozji, z licznymi obszarami korozji
wzerowe] matrycy stopu i grubg warstwa produktéw korozji pokrywajaca powierzchni¢. Po
24 godzinach badan (Rys. 8b) cata powierzchnia stopu byta pokryta gruba, nierdwnomierng
warstwg produktow korozji z kilkoma wyraznie widocznymi czastkami kulistymi na gorze.
Analiza EDX wykazala, ze jest to warstwa tlenkowo-wodorotlenkowa produktow koroz;i.

korozyjnych w 0.05M roztworze NaCl bez (a, b) i w obecnosci (c, d) 100 mM inhibitora
molibdenianu sodu. Na podstawie [H1]

Badanie morfologii powierzchni stopu WE43 w obecno$ci inhibitora wykazato
wyraznie inng powierzchni¢, poniewaz, prawie cata byla ona pokryta warstwa ochronng
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zawierajagcg molibden juz po 1 godzinie ekspozycji (Rys. 8c). Najwyrazniej grubos¢ warstwy
na fazie macierzystej stopu wydawata si¢ by¢ wieksza niz na IMP, a zarysy pojedynczych IMP
byty widoczne. Pokrycie powierzchni warstwa ochronng na bazie Mo wzrosto po 24 godzinach
badan, a jej morfologia byta prawie jednorodna nawet na IMP (Rys. 8d). Za pomocg punktowej
analizy EDX potwierdzitem, ze warstwa powierzchniowa zawiera 6-35% wag. Mo. Jednak
dane EDX nie pozwalajg na obliczenie doktadnego wzglednego stosunku Mo/O w sktadzie
warstwy powierzchniowej, poniewaz warstwa ta zawiera rOwniez uwodnione zwigzki Mg o
zmiennej stechiometrii. Dlatego, wykonujac te badania potwierdzitem, ze inhibitor
molibdenian sodu jest w stanie utworzy¢ stabilng warstwe powierzchniowa na powierzchni
stopu WE43.

walencyjne i sktad zawierajacych Mo zwigzkow na powierzchni stopu WE43, wykorzystatem
swoje wczesniejsze doswiadczenie w analizie stopow Al i1 zdecydowalem si¢ na wykonanie
pomiaréw spektroskopii Ramana. Na podstawie analizy widm Ramana dla powierzchni
poddanej dziataniu roztworu chlorku sodu bez inhibitora potwierdzitem, ze warstwa
powierzchniowa produktéw korozji sktada si¢ gtownie z Mg(OH).. Z kolei zwigzki molibdenu
w roztworach wodnych moga tworzy¢ rézne kompleksy 0 roznych stopniach utlenienia, dlatego
tez analiza widm Ramana po korozji stopu WE43 w roztworach z inhibitorem molibdenianem
sodu zostala poparta pomiarem XPS. W uzyskanych widmach Ramana analizowano glownie
potozenie i ksztatt pasma vsym (M0—O) w zakresie przesuniecia Ramana 880-1000 cm™ ze
wzgledu na jego wrazliwo$¢ na zmiany geometrii koordynacyjnej, dlugos$ci tancucha i stopnia
hydratacji molibdenianéw. Wyniki wykazaly, ze warstwa powierzchniowa molibdenianow

sktada si¢ ze zdeformowanych uwodnionych polimolibdenianéw Mo.0S,, Mo,O3,, oraz
monomolibdenianu MoO? . Zidentyfikowatem réwniez cze$ciowa redukcje zwigzkow Mo(V1)

do zwiazkow Mo(VI)-Mo(V) o mieszanej wartosciowosci. Zostato to poparte analizg widm w
zakresie Mo 3d technikg XPS, pokazujacych dwa dublety pikow odpowiadajacych stanom
elektronowym zwigzkéw Mo(VI) i Mo(V) o ich wzglednym stosunku 1,0 : 1,1 oraz 1,0 : 2,7 po
1i 24 godzinach ekspozycji na roztwoér z inhibitorem.

Na podstawie przeprowadzonego zestawu badan elektrochemicznych i charakteryzacji
powierzchni zaproponowatem i opisatem szczegdtowe mechanizmy korozji stopu WE43 1 jej
inhibicji przez molibdeniany w roztworze NaCl (Rys. 9) [H1]. Mechanizm inicjacji korozji na
powierzchnie stopu WE43 w 0,05 M roztworze NaCl opiera si¢ na poczatkowym rozpuszczeniu
fazy macierzystej Mg, zwtaszcza wokot katodowych IMP, a nastgpnie pasywacji powierzchni
warstwa produktéw korozji w postaci Mg(OH)2 [H1]:

Mg — Mg** +2e"; (3)
2H,0+2e" —H,+20H"; 4)
Mg®* +20H™ — Mg(OH),. (5)

Sumarycznie, ten proces moze by¢ opisany jako:

Mg +2H,0 — Mg(OH), + H, . (6)

19| Strona



Inhibicja korozji za pomoca Na2M0O4 nastepuje poprzez poczatkowa konkurencyjna
adsorpcj¢ anionow monomolibdenianowych na powierzchni WE43, co powoduje utworzenie
warstwy ochronnej o mieszanej wartosciowosci Mo(VI)-Mo(V), ktéra zapobiega dalszemu
rozwojowi korozji [H1]:

MoO? +2H,0+e~ — MoO; +40H"; )
2M00? +2H,0 +H, — 2M0O}, +60H"; 8)
MoO; +2H,0+e~ — MoOj +40H"; )
2MoO?% + Mg +4H,0 — 2Mo0; + Mg(OH), +60H". (10)

W kolejnym kroku jony MoO; reaguja z OH™ w obszarze przy powierzchni granicznej,

tworzac zwiazki polimeryczne o zmiennej stechiometrii, znane jako bigkity molibdenowe, lub
krystaliczny tlenkowo/wodorotlenkowy zwigzek MoO(OH),. Proponowany przeze mnie

mechanizm tych reakcji powierzchniowych to [H1]:
MoO; + OH™ +H,0 — MoO(OH), { ; (11)
nMoO; + MoO? +2H,0 —[Mo0"'0,(M0"0,),1"° +4H". (12)

Powstale jony H' mogg zostaé zuzyte podczas polimeryzacji monomolibdenianu.
Jednoczes$nie proces ten przesuwa rownowage chemiczng reakcji (12) w lewo, promujac w ten
sposob dalsze tworzenie polimolibdeniandw o mieszanej warto§ciowosci.

0.05 M NaCl 0.05 M NaCl + 100 mM Na,MoO,

lla

Rys. 9. Schematyczna ilustracja mechanizmu korozji stopu WE43 w 0,05 M roztworze NaCl (po
lewej) i inhibicji korozji zapewnionej przez 100 mM roztwor molibdenianu sodu (po prawej) [H1]

Zaproponowane przeze mnie mechanizmy zostaly szeroko zaakceptowane w
spoteczno$ci zajmujacej sie korozja, a publikacja [H1] otrzymata wiele cytowan, w tym w Kilku
pracach przegladowych w prestizowych czasopismach po$wieconych ochronie antykorozyjnej
stopOw magnezu [46-51].
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W kolejnym etapie swoich badan skupitem uwagg na procesach korozji stopow AZ31-xLi
obecnosci jondw molibdenianowych (publikacja [H2]) i nadmanganianowych (publikacja [H3]).
Wazng cecha stopu AZ31 jest obecnos¢ Al jako pierwiastka stopowego. Jony molibdenianowe nie
sg dobrymi inhibitorami korozji czystego Al, poniewaz majg one wzglednie niska aktywnos¢
redukcyjng co utrudnia realizacje utleniajgco-redukcyjnego mechanizmu ochrony korozyjne;j.
Dziatanie tego inhibitora wobec stopow Al wynika gtéwnie z interakcji z IMP [16], dlatego tez,
interesowato mnie pytanie, czy moze on skutecznie hamowaé korozje stopow Mg,
zawierajagcych Al. W tym celu przeprowadzitem badania elektrochemiczne przy réznych
stezeniach inhibitora w przedziale czasowym 1 h. Wstepna ocena profili OCP stopu AZ31 w
0,05 M roztworach NaCl zawierajacych rozne stezenia jondw molibdenianowych sugerowata, ze
warstwa powierzchniowa inhibitora nie byla stabilna nawet przy stezeniu molibdenianu 50 mM.
Wyjasnia to wystepowanie dwoch konkurencyjnych proceséw pasywacji powierzchni z powodu
adsorpcji inhibitora, i korozji z powodu adsorpcji jonow CI™ i rozpuszczenia si¢ fazy macierzystej
stopu Mg. Tworzenie si¢ stosunkowo stabilnej warstwy powierzchniowej inhibitora obserwowano
przy stezeniach jondw molibdenianu wyzszych niz 100 mM.

Przeprowadzone pomiary EIS wykazaty, ze ksztalt widm Nyquista nie jest tak ztozony
w poréwnaniu ze stopem WE43, a widma majg dwa charakterystyczne obszary. Poétkola
pojemnosciowe przy wysokich i srednich czgstotliwos$ciach charakteryzuja podwojng warstwe
elektryczng 1 warstwe pasywng na powierzchni stopu. Petla indukcyjna przy niskich
czgstotliwosciach odpowiada adsorpcji natadowanych posrednich produktow korozji na
powierzchni stopu i byta obserwowana we wszystkich przypadkach, z wyjatkiem roztworu
zawierajacego 150 mM inhibitora. Zastosowane obwody =zastepcze réwniez nie byly
skomplikowane (Rys. 10a) i zawieraly rezystancj¢ roztworu, rezystancje przenoszenia tadunku,
element fazy stalej opisujacy pojemnos¢ podwdjnej warstwy, rezystancje spowodowang
ewolucjg posrednich produktow reakcji lub desorpcjg adsorbatow 1 odpowiedz indukcyjng (jesli
byla konieczna). Efektywno$¢ hamowania korozji obliczona zgodnie z rownaniem (1) miescita
si¢ w zakresie od 2 do 78% przy wzroscie st¢zenia Na2MoO4 od 50 do 150 mM.

Pomiary polaryzacji potencjodynamicznej rowniez potwierdzity wysokie wartosci IE
molibdenianu sodu dla stopu AZ31 (Rys. 10b). Jednak w przypadku tego stopu zastosowatem
inne podejscie do obliczenia wartosci potencjatu i gestosci pradu korozyjnego. Kinetyka
procesOw anodowych w przypadku stopow AZ31 nie jest w pelni kontrolowana przez
przeniesienie tadunku, ale jest rowniez zalezna od wlasciwosci  utworzonej
tlenkowo/wodorotlenkowej warstwy produktow korozji lub warstwy ochronnej inhibitora przy
niskich nadnapigciach lub obnizenia napigcia przez opor elektrolitu (z angielskiego IR drop)
przy wysokich nadnapigciach. Dlatego warto$ci icorr zostaty obliczone za pomoca ekstrapolacji
galezi katodowych Kkrzywych polaryzacji do Ecor. Obliczona warto$¢ gestosci pradu
korozyjnego w 0,05 M roztworze NaCl bez dodatku Na;MoOs wyniosta 8,3 pA/cm?.
Najmniejsza warto$¢ gestosci pradu korozyjnego 4,1 pA/cm? zaobserwowano w obecnosci
150 mM inhibitora. Wartos$ci stopnia inhibitowania korozji obliczone zgodnie z rownaniem (2)
wahaty si¢ w zakresie 2—51% dla st¢zenia inhibitora odpowiednio od 50 do 150 mM. Pomiary
polaryzacji potencjodynamicznej wykazaly, ze kinetyka i szybko$¢ zaréwno procesow
anodowych, jak i katodowych w 0,05 M roztworze NaCl zostata zmniejszona ze wzglgdu na
obecnos¢ inhibitora. Dlatego molibdenian sodu mozna uzna¢ za inhibitor typu mieszanego z
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przewazajacym hamowaniem procesow anodowych. Wyniki badan elektrochemicznych
pokazaty, ze efektywno$¢ ochronna molibdenianu w tym przypadku byla mniejsza niz w
przypadku stopu WEA43, ale nadal na wysokim poziomie.
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Rys. 10. Widma Nyquista pomiaréw EIS (a) oraz krzywe polaryzacji potencjodynamicznej (b) w
0.05M roztworze NaCl bez i w obecnosci inhibitora Na2MoOs o roznych stezeniach po
1 godzinie badan korozyjnych. Zdjecia SEM powierzchni stopu AZ31 po 24 godzinach (c, d)
badarn korozyjnych w 0.05M roztworze NaCl bez (c) i w obecnosci (d) 150 mM inhibitora
molibdenianu sodu. Na podstawie [H2]

Po badaniach korozyjnych, w dalszym etapie badan skupilem si¢ na analizie
stopu wybratem do zbadania st¢zenie inhibitora molibdenianu sodu 150 mM, poniewaz przy
tym stezeniu osiggni¢to najwyzsze wartosci IE. Mikrofotografie SEM powierzchni AZ31 po
24 godzinach ekspozycji na 0,05 M roztwor NaCl wykazaty powstanie korozji, przy czym cata
powierzchnia stopu byla pokryta nierownomierng warstwag produktow korozji (Rys. 10c).
Analiza powierzchni po krotszym dziataniu roztworu chlorkéw (opublikowana w [H3])
potwierdzita lokalny charakter korozji, przy czym wigkszo$¢ wzerow wystapita wokot IMP
bogatych w Al ze wzgledu na ich zachowanie katodowe. Wyniki punktowej analizy EDX
wykazaty, ze utworzona warstwa powierzchniowa zawiera duzo chloru 1 sktada si¢ gtownie z
uwodnionych zwigzkoéw magnezu. Zaobserwowatem znaczgcg zmiang¢ morfologii powierzchni
stopu AZ31 po badaniach w 0,05 M roztworze NaCl dodatkowo zawierajacym 150 mM
Na:MoOs (Rys. 10d), przy czym prawie cata powierzchnia byta pokryta bogata w Mo warstwg
ochronna, ktéra takze miata pgknigcia, prawdopodobnie zwigzane z wewnetrznym naprezeniem
warstwy po jej usunigciu z roztworu [52,53].
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Przeanalizowalem réwniez sktad powierzchni za pomoca spektroskopii Ramana, ktora
wykazata, ze w roztworze bez dodatku inhibitora warstwa produktow korozji sktada si¢ gtdéwnie
z Mg(OH)2 z dodatkiem weglanu magnezu, co jest do$¢ podobne do przypadku stopu WE43.
Jednak wyniki spektroskopii Ramana powierzchni stopu AZ31 po korozji w roztworze z
inhibitorem molibdenianem sodu wujawnily pewne zmiany w strukturze warstw
powierzchniowych. Glownymi sktadnikami filmu powierzchniowego byly dimolibdeniany

Mo,03", z dodatkowymi pasmami Ramana od tlenkéw jednosko$nego MoOz (Mo(IV)) i

7
rombowego MoOs (Mo(VI)) oraz krystalicznego monomolibdenianu. Powstawanie
krystalicznych form molibdenu zwigzalem z wydzielaniem wodoru, poniewaz wodor atomowy
jest silnym $rodkiem redukujacym [54].

Analiza XPS o wysokiej rozdzielczo$ci w zakresach energii odpowiadajacych Mg 1s,
O 1s oraz Mo 3d (Rys. 11) pozwolita na dalsza analiz¢ chemii powierzchni. Widma XPS Mg 1s
oraz O 1s stopu AZ31 po korozji w 0,05 M roztworze NaCl potwierdzily, ze warstwa
produktow korozji sktada si¢ z Mg(OH)2, MgO oraz MgCQOg, przy czym frakcja tego ostatniego
sktadnika wzrasta wraz z czasem badania. Z kolei na powierzchni stopu po korozji w roztworze
zawierajacym dodatkowo inhibitor molibdenian sodu widma Mo 3d potwierdzity obecnos¢
zwigzkow Mo(VI), Mo(V) oraz Mo(IV). Wzgledny stosunek tych sktadnikéw wynosit
7,1:1,8:1,0po 1godzinie korozjii2,0:7,3:1,0po 24 h badan korozyjnych. Wskazuje to, ze
ilo$¢ zwigzkow Mo(V) w warstwie powierzchniowej zwigksza si¢ z czasem. Jest to dowodem,
ze mechanizm inhibicji korozji ma dwa etapy.

(a) } .
Wypolerowana prébka

]
§ 1h
o 0.05 M NaCl
> 24h 0.05 M NaCl
£ 150 mM Na,MoO,
2 [[c) oA moci
3 § 1h
£ —

/\ | 24 h
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1308 1306 1304 1302 1300 534 532 530 528 236 232 228
Binding Energy / eV

Rys. 11. Widma szczegotowe XPS w zakresie energii wigzania (a) Mg 1s, (b) O Is oraz (c¢) Mo3d
na powierzchni stopu AZ31 [H2]

Wykonany zestaw pomiaréw pozwolit mi zaproponowa¢ zaktualizowany mechanizm
inhibicji korozji inhibitorem molibdenianem sodu dla stopu AZ31. Najwazniejsza obserwacja
publikacji [H2] jest to, ze obecnos$¢ Al w sktadzie stopow Mg zmniejsza stopien inhibitowania
molibdenianéw, co skutkuje utworzeniem cienszej warstwy ochronnej. Jednoczesnie jony
molibdenianowe byty nadal zdolne do zmniejszenia aktywnosci katodowej IMP w stopie AZ31.
Ponadto zaobserwowatem, Ze proces redukcji molibdenianow na powierzchni stopu AZ31
przebiega nawet do powstania zwigzkéw Mo(IV), czego nie zaobserwowatem w przypadku
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stopu WE43. Proponowany przeze mnie mechanizm inhibicji korozji stopu AZ31 inhibitorem
Na:MoOs szczegdtowo opisatem w publikacji [H2]. Jest on podobny do mechanizmu
opisanego w réwnaniach (3)—(12) powyzej. Jednak w przypadku stopu AZ31 analiza
powierzchni potwierdzita powstawanie jonow dimolibdenianu, Mo(V) 1 Mo(IV), ktore, jak
proponuje, powstajg w reakcjach [H2]:

2M0O? +H,0 = M0,0% +20H"; (13)
MoO? +2H,0+2e” = M0O, +40H"; (14)
MoO: + OH~ — MoO,OH. (15)

W publikacji [H3] kontynuowatem poszukiwania skutecznych inhibitorow korozji
stopu AZ31 i skupitem si¢ na badaniu jondw nadmanganianowych. Jony nadmanganianowe sg
znacznie silniejszymi utleniaczami niz molibdeniany. Dlatego spodziewatem si¢, ze moga one
szybko reagowaé¢ z powierzchnig stopu AZ31, tworzac stabilng warstwg ochronng.
Przeprowadzone pomiary EIS wykazaty podobne do inhibitora molibdenianu sodu wyniki.
Widma Nyquista mialy dwie stale czasowe, jedng 0 charakterze pojemnosciowym i drugg 0
charakterze indukcyjnym. Na podstawie wykonanego dopasowania parametrow ukladow
zastgpczych otrzymatem wartosci IE od 25 do 43% dla st¢zenia jonéw nadmanganianowych w
roztworze odpowiednio 50 i 150 mM. Tak niski stopien inhibitowania korozji stopu AZ31
nadmanganianem potasu w badaniach EIS byt nieco nieoczekiwanym wynikiem. Dalsza
analiza krzywych polaryzacji wykazata, ze w matych st¢zeniach (10 mM) nadmanganian
potasu nie zapewnial dziatania inhibitujacego, co byto zgodne z wynikami otrzymanymi dla
inhibitora molibdenianu sodu w przypadku stopu AZ31 i stopu WE43. Wyjasnitem ten efekt
jedynie czeSciowym zabezpieczeniem aktywnych obszaréw powierzchni stopu przy uzyciu tak
niewielkich iloéci inhibitora. W wyniku tego aktywno$¢ korozyjna tych obszarow powierzchni
(gtownie katodowych czgstek migdzymetalicznych) zostaje zahamowana, podczas gdy
pozostate obszary powierzchni pozostaja aktywne, co powoduje wzrost gestosci pradu i
szybkosci korozji. Jednocze$nie migdzy obszarami powierzchni pokrytymi warstwa produktéw
korozji i/lub inhibitora moga tworzy¢ si¢ mikropary galwaniczne, co zwigksza sktonnos¢ do
wystepowania lokalnej korozji elektrochemicznej. Z kolei w roztworach zawierajacych 50—
150 mM inhibitora nadmanganianu zaobserwowalem znaczgcy spadek icorr przy stopniu
inhibitowania IE  wynoszacym odpowiednio 72 oraz 91%. Obecno$¢ jondw
nadmanganianowych réwniez znaczaco przesuneta wartosci potencjatu korozyjnego z —1,44 V
w roztworze bez inhibitora do —1,23 V w 0,05 M NaCl zawierajacym 150 mM inhibitora.
Wyniki te wskazujg, ze inhibitor na bazie nadmanganianu moze skutecznie chronié
powierzchni¢ stopu magnezu AZ31 przed badanym $rodowiskiem korozyjnym.

Aby dodatkowo zbada¢ przyczyne niespojnosci wynikow badan EIS i polaryzacji
potencjodynamicznej, wykonatem pomiar wydzielania wodoru w czasie do 168 godzin. Wyniki
potwierdzity wysoki stopien inhibicji jondw nadmanganianowych, przy czym wartosci |IE byly
wyzsze niz 90% dla wszystkich badanych stezen inhibitora. Gtéwng przyczyng tak istotnej
roéznicy w warto$ciach IE obliczonych na podstawie danych EIS i innych metod badawczych
jest niestacjonarno$¢ uktadu podczas pomiarow EIS. Ten aspekt bedzie gtdwnym celem moich
dalszych badan, opisanych w publikacjach [H4, H5].

Analiza powierzchni stopu AZ31 po badaniach korozyjnych w 0,05 M roztworze NaCl
wykazata, ze w obecnosci 150 mM jonéw nadmanganianu powierzchnia stopu AZ31 jest
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pokryta prawie jednolita warstwa ochronng bez widocznych obszaréw korozji. Przy analizie
ilosciowe] sktadu powierzchniowego warstwy ochronnej wzigtem pod uwage, ze Mn jest
jednym ze sktadnikoéw stopu AZ31. Analiza EDX potwierdzita, ze zawarto$¢ wagowa manganu
w sktadzie warstw powierzchniowych znacznie wzrosta po korozji w roztworach z inhibitorem.
Najbardziej zauwazalng r6znic¢ zaobserwowatem dla obszaréw IMP po 5 1 30 minutach badan,
co sugeruje, ze nadmanganian oddziatuje gtownie z katodowymi IMP, thumigc ich aktywno$¢
elektrochemiczng. W tym przypadku gwaltowny spadek zawartosci glinu w warstwie
powierzchniowej w poréwnaniu do probek poddanych korozji w 0,05 M roztworze NaCl
wskazuje na dominujaca adsorpcje jondw nadmanganianu na powierzchni katodowych IMP
zawierajacych glin, co prowadzi do ekranowania glinu przez utworzone warstwy zawierajace
mangan. Po 1 i 24 godzinach ekspozycji nie bylo mozliwe zidentyfikowanie IMP pod
utworzong warstwg ochronng zawierajaca Mn. Pozwolilo to stwierdzi¢, ze nadmanganian ma
wyzsza skutecznos¢ w ttumieniu aktywnosci katodowej IMP niz inhibitor molibdenianowy.
Analiza widm spektroskopii Ramana powierzchni stopu AZ31 uzyskanych po 1 godzinie
korozji w 0,05 M roztworze NaCl zawierajacy dodatkowo 150 mM nadmanganianu potasu
wskazata na obecnos$¢ na powierzchni tlenku manganu y-MnOz oraz MnOOH, natomiast po
24 godzinach ekspozycji w roztworach zawierajacych nadmanganian w widmie Ramana
zaobserwowano pasma przypisane jedynie zwigzkom Mn(IV). Aby przeanalizowaé mozliwy
sktad chemiczny zwigzkow manganu w roztworach wodnych, wykorzystalem oprogramowanie
Medusa [55] do obliczenia wykreséw E-pH oraz specjacji rownowagowej przy OCP —1,22 V,
ktory zarejestrowano w badaniach korozyjnych. Ustalono, ze przy pH powyzej ok. 8, Mn(OH):
jest jedynym przewidywalnym zwigzkiem Mn w takim roztworze, podczas gdy przy nizszych
pH moze tworzy¢ si¢ kilka rozpuszczalnych zwigzkdéw. Nalezy jednak pamigtaé, ze obliczone
wykresy przedstawiajg warunki roéwnowagi, podczas gdy badany uktad tylko dazy do tej
rownowagi. Dlatego tez obliczenia teoretyczne i obserwacje eksperymentalne dowodza
tworzenia si¢ tlenkowo-wodorotlenkowej warstwy ochronnej Mn(1V).

W wyniku tych badan zaproponowatem i szczegétowo opisatem mechanizmy korozji
stopu AZ31 i jej inhibicji przez jony nadmanganianowe w roztworze chlorku sodu, ktore sg
schematycznie pokazane na Rys. 12 [H3]. Stop magnezu AZ31 w 0,05 M roztworze NaCl ulega
glownie korozji lokalnej na granicy faz Mg-matrycalkatodowe IMP, co prowadzi do alkalizacji
roztworu w obszarze przypowierzchniowym, czeSciowego oderwania faz migdzymetalicznych
od powierzchni stopu i rozpuszczenia sktadnikow. W obecnosci wystarczajacej ilosci
inhibitora KMnOs w $rodowisku korozyjnym, mechanizm inhibicji korozji obejmuje etap
adsorpcji jonow inhibitora na powierzchni katodowych IMP, redukcje do zwigzkéw
manganu(lll, IV) MnO2 i MnOOH z utworzeniem cigglej warstwy ochronnej, sktadajacej sie
glownie z wodorotlenku magnezu i tlenku manganu(lV). Mechanizm w roztworach
inhibitowanych mozna podsumowac nast¢pujaco:

2MnO;, +3Mg + 4H,0 — 2MnO, + 3Mg(OH), + 20H; (16)
MnO; +2Mg +3H,0 — MnOOH + 2Mg(OH), + OH"; (17)
2MnO; +3H, — 2MnO, + 20H" + 2H,0; (18)
MnO; +2H, — MnOOH + OH™ +H,0; (19)
AMNOOH + 0, —> 4MnO, +2H,0. (20)
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Rys. 12. Schematyczna ilustracja mechanizmu inicjacji i propagacji korozji stopu AZ31
w 0,05 M roztworze NaCl bez inhibitora (a—) i w obecnosci 150 mM inhibitora nadmanganianu
potasu (d-f) [H3]

Mg(OH),

W publikacjach [H1]-[H3] przedstawitem kompleksowe badania mechanizmow
korozji i skuteczno$ci jonow molibdenianowych i nadmanganianowych w inhibicji korozji
stopow WE43 i AZ31. Zaproponowane mechanizmy korozji i jej inhibicji sg istotne w
zrozumieniu dziatania oksyanionow jako inhibitorow korozji stopéw Mg. Jednak moje badania
wskazaty rowniez na pewne ograniczenia klasycznych metod elektrochemicznych w ocenie
korozji stopow Mg. Najwazniejszym ograniczeniem jest prawidlowy pomiar 1 interpretacja
danych EIS. Aby uzyska¢ wiarygodne dane EIS, badany uktad powinien spetniaé trzy
podstawowe wymagania: liniowos$ci, przyczynowosci 0Oraz stacjonarnosci. Podczas gdy
pierwsze dwa wymagania sg latwe do osiggnigcia, spelnienie ostatniego wymagania w
przypadku stopow Mg jest raczej trudne. Zmiana stanu korodujacej powierzchni stopéw Mg
jest bardzo dynamiczna, powierzchnia ta zmienia si¢ w czasie z powodu korozji, interakcji
produktow korozji z jonami obecnymi w medium korozyjnym i wynikajacg z tego zmiang pH
w poblizu powierzchni oraz skladu warstw powierzchniowych. Dlatego tez, osiagnigcie
wymogu dlugotrwalej stabilno$ci jest praktycznie niemozliwe. W klasycznym podejsciu
widmo EIS uzyskuje si¢ poprzez pomiar kazdej czestotliwosci po kolei, zwykle od wysokich
do niskich czestotliwosci przy danej stalej wartosci potencjatu. Amplituda zadawanych
sygnatéw o zmiennej czestotliwosci jest niewielka, aby badany uklad znajdowat si¢ jak
najblizej stanu réwnowagi. Jednak pomiar przy niskich czestotliwoéciach (np. do 1072 Hz)
wymaga dtuzszych czaséw pomiaru, co ze wzgledu na bardzo dynamiczny charakter systemu
prawie uniemozliwia uzyskanie catego widma spelniajacego wymogu stacjonarno$ci. W
praktyce utrudnia to pomiary przy niskich czestotliwosciach z wystgpowaniem artefaktow
pomiarowych, postrzeganych jako niskoczestotliwo$ciowe dryfty widmowe i ogony
indukcyjne, ktore w ten sposdb uwidaczniajg niepewnos¢ w interpretacji uzyskanych wynikow.

Dlatego przed przystapieniem do badan stopow AZ31-xLi zawierajacych Li, ktore miaty
by¢ jeszcze bardziej reaktywne niz stopy AZ31 lub WE43 (co potwierdzity rowniez pomiary
SKPFM), postanowitem uzy¢ innego podejscia do badan odpowiedzi impedancyjnej stopow
Mg. Na tej podstawie zaproponowatem wykorzystanie wieloczgstotliwosciowej dynamicznej
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elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (DEIS), ktora zostata opisana w publikacjach
[H4]-[HT7]. Technika ta zostata poczatkowo opracowana na Politechnice Gdanskiej [56-59], a
pracownicy tego zespotu (Prof. Jacek Ryl) na poczatku byli zaangazowani w optymalizacje
warunkoéw pomiarowych dla stopow Mg (w skali czasowej, mojg pierwsza publikacja na temat
DEIS jest [H6], omowiona w podrozdziale 4.1.4). Moje zainteresowanie tg technika wynikato
tez z bardzo owocnej wspotpracy z tg grupg. Technika DEIS umozliwia otrzymywanie w czasie
jednego okresu najmniejszej czgstotliwosci widm impedancji za pomoca wielosinusoidalnego
sygnatu perturbacyjnego, zamiast klasycznego podejscia EIS ,czgstotliwos¢ po
czestotliwosci”. Zakres najnizszych czgstotliwosci pomiaru technika DEIS jest zwykle
ograniczony do okresu ok. 1 Hz, dlatego tez podejscie to bardziej odzwierciedla dynamike
badanego procesu i stara si¢ przezwycigzy¢ problem stacjonarnos$ci.

Kolejne prace z cyklu habilitacyjnego poswigcone sg badaniom skutecznosci inhibicji
stopow Mg AZ31-xLi (x = 4, 8, 12) jonami molibdenianowymi (publikacja [H4]) i
nadmanganianowymi (publikacja [H5]) w zaleznosci od ilo$ci inhibitora w medium
korozyjnym, ze szczegdélnym uwzglednieniem analizy powierzchni po korozji oraz poréwnania
klasycznych danych spektroskopii impedancyjnej EIS 2z danymi monitorowania
wieloczestotliwosciowego DEIS.

Na poczatku przeanalizowatem zmiang w czasie pH i OCP stopéw AZ31-xLi (x = 4, 8,
12) w roztworach zawierajacych ilosci inhibitorow podobne do poprzednich badan (0—
150 mM). Zaobserwowano wyrazny wzrost pH w czasie wraz ze wzrostem ilosci Li w stopach,
co jest zwigzane z inicjacjg procesu korozji i tendencjg stopow do korozji [60]. Po 1000 s
korozji stopow AZ31-4Li, AZ31-8Li i AZ31-12Li w 0,05 M roztworach NaCl bez inhibitora,
warto$ci pH wzrosty odpowiednio do 7,2, 7,7 i 9,2. Wprowadzenie NaoMoOs do 0,05 M
roztworu NaCl zwigkszyto poczatkowe pH roztworu, poniewaz kwas molibdenowy jest stabym
kwasem (pKa = 6), a jego sole ulegajg hydrolizie w roztworach wodnych. Warto$¢ pH szybko
wzrastala w obecnosci 10 i 50 mM inhibitora molibdenianu sodu, co sugeruje aktywacje
procesu korozji w czasie. Z kolei przy wyzszych stezeniach molibdenianu w roztworze, pH
pozostawato dos¢ stabilne w czasie [H4]. Podobne tendencje zaobserwowano w obecnosci
inhibitora nadmanganianu potasu [H5]. Zmiany OCP wykazywaty podobne tendencje.
Najnizsze wartosci OCP zaobserwowano w 0,05 M roztworze NaCl bez inhibitorow.

Ocena kinetyki procesoOw elektrochemicznych na podstawie pomiarow polaryzacji
potencjodynamicznej stopéw AZ31-xLi w badanych roztworach (Rys. 13) wykazata wysokie
szybkosci korozji wszystkich stopow w przypadku braku inhibitorow, z warto$ciami icorr
wynoszacymi 2,09 x 107, 7,08 x 10~ oraz 1,47 x 10 A/cm? odpowiednio dla stopow AZ31-
4Li, AZ31-8Li i AZ31-12Li. Co cickawe, wzrost wartoSci Ecorr jest zwykle zwigzany z
hamowaniem kinetyki anodowej i wzrostem odpornosci na korozje. Jednak w tym przypadku
nastgpit wzrost warto$ci icorr prawie o rzad wielkosci. Ta niespojno$¢ zostata wyjasniona
wzrostem pradu katodowego wraz ze wzrostem ilosci Li w stopie i tak zwanym zjawiskiem
aktywacji katodowej, obserwowanym w trakcie korozji stopow Mg [36,61,62]. W 0,05 M
roztworach NaCl zawierajacych inhibitory, zalezno$ci polaryzacyjne wykazaly istotng zmiane
kinetyki procesow anodowych i katodowych. Obliczone warto$ci icorr przy niskich stgzeniach
inhibitoréw (10 mM Na2MoO4 lub 5 MM KMnOs) wzrosty dla wszystkich badanych stopow.
Przy wyzszych st¢zeniach zaobserwowano wyrazny spadek icor. Najwyzsze wartosci IE
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obliczone za pomocg rownania (2) wyniosty 89-97% oraz 91-94% w roztworach zawierajacych
odpowiednio 100 lub 150 mM inhibitora molibdenianu sodu lub nadmanganianu potasu.

Jednakze, jak wspomniano powyzej, w publikacjach [H4], [H5] zwrocitem szczegdlng
uwage na opracowanie nowatorskiego podej$cia do pomiaru i analizy danych impedancyjnych
stopow Mg. Poczatkowo przeprowadzony zostat zestaw klasycznych pomiaréw EIS, a uzyskane
widma miaty typowy, opisany wczesniej, ksztatt (Rys. 13). Niemniej jednak, zaproponowatem inne
podejscie do interpretacji danych EIS, biorgc pod uwage ograniczenia techniki EIS, szczegdlnie
w obszarze niskich czestotliwosci, spowodowane niestacjonarnoscia badanego ukladu.
Ilosciowa ocena stopnia inhibicji na podstawie danych EIS w publikacjach [H1]-[H3] opierata
si¢ na warto$ciach oporu polaryzacyjnego Rp. W tym przypadku zaproponowatem obliczenie
IE na podstawie rezystancji przeniesienia tadunku, Ret, okreslonej jako warto$¢ impedancji, gdy
Z" — 0, oraz warto$ci rezystancji warstwy powierzchniowej, R1, przy czym ta ostatnia jest
p6zniej wykorzystywana w interpretacji danych DEIS. We wszystkich badanych warunkach
klasyczny pomiar EIS wyraznie wykazat petle indukcyjne w obszarze niskich czgstotliwosci w
reprezentacji Nyquista, wykazujac duzg roznice migdzy warto$ciami impedancji opartymi na Ret i
Rp. Aby prawidtowo uwzgledni¢ parametry obwodu zastgpczego i1 btad dopasowania klasycznych
pomiarow EIS, czes¢ indukcyjna zostata wykluczona z dopasowania widma. Zastosowany obwod
zastepczy zawieral Ri jako rezystancje powierzchniowej warstwy tlenku/wodorotlenku lub
warstwy ochronnej (inhibitora) [63-66], CPE1 jako odpowiedz pojemno$ciowa tej warstwy
[53,63,66,67], R jako rezystancje przenoszenia tadunku i CPE2 jako staly element fazowy
opisujacy warstwe podwojng [28,67]. Najwyzsze wartosci |E zaobserwowatem w roztworach
zawierajacych 150 mM inhibitoréw i byly one poréwnywalne ze soba.
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Rys. 13. Widma Nyquista klasycznych pomiarow EIS w 0,05 M roztworach NaCl w obecnosci
inhibitora Na2MoO4 (a—b) oraz KMnOj4 (d-f). We wszystkich widmach symbole odpowiadajg
danym eksperymentow a linie pokazujg wyniki dopasowania uktadem zastepczym dla stopow

AZ31-4Li (a, d), AZ31-8Li (b, e), oraz AZ31-12L.i (c, f). Na podstawie [H4], [H5]
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W kolejnym etapie wykonano dynamiczne pomiary DEIS w zakresie czg¢stotliwosci
22000-0,7 Hz przez 1 godzing. Pomiary wykonano w trybie galwanostatycznym przy ipc = 0,
odpowiadajagcym warunkom potencjalu obwodu otwartego. Czas pomiaru kazdego widma
zalezy od najnizszej zastosowanej czestotliwosci (0,7 Hz), a OCP jest mierzony w sposob
ciggly, co pozwala na pomiar odpowiedzi impedancyjnej w warunkach quasi-stacjonarnych.
Podejscie DEIS pozwala zatem na otrzymanie ,,mapy” widm impedancji w czasie, co znacznie
rozszerza mozliwos$ci analizy procesoOw korozyjnych. Odpowiedz impedancyjna wszystkich
stopow w 0,05 M roztworze NaCl bez inhibitora wykazata podobne cechy (Rys. 14). Wszystkie
uzyskane widma wykazaty jedno pétkole pojemnosciowe z wyrazng petla indukcyjng, nawet
dla sygnatu DEIS. W poréwnaniu z klasycznymi pomiarami EIS, ta odpowiedz indukcyjna
wyraznie pochodzi od zjonizowanych posrednich zwigzkéw powstalych podczas korozji
badanych stopéw. Na podstawie porownania widm DEIS uzyskanych w tych samych okresach
czasowych, stop z mniejsza zawartoscig Li charakteryzowal si¢ wigksza odpornoscig na
korozje. W przypadku wszystkich stopéw promienie widm DEIS zmniejszaty si¢ wraz z czasem
zanurzenia, co wskazuje na wysoka szybkos¢ korozji i staba odporno$¢ utworzonych warstw
powierzchniowych produktéw korozji. Po 2000 s promienie i ksztaltt widm sg poréwnywalne
dla wszystkich stopow, co sugeruje, ze na powierzchni utworzyla si¢ warstwa produktow
korozji, ktéra do pewnego stopnia kontroluje szybko$¢ koroz;ji.
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Rys. 14. Widma Nyquista pomiarow DEIS dla stopow AZ31-4Li (a, d, g), AZ31-8Li (b, e, h),
oraz AZ31-12Li (c, f, i) w 0.05 M roztworach NaCl bez (a—c) i przy stopniowo zwigkszanej
ilosci inhibitora Na2MoO4 (d—f) oraz KMnOg (g—1). Uktad zastgpczy dla analizy widm
przedstawiono na (a). Na podstawie [H4], [H5]
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Dodatkowa cechg metody DEIS jest mozliwos$¢ oceny skutecznosci inhibitora nie przy
jednym okreslonym stezeniu, ale w pewnym zakresie st¢zen poprzez rejestracj¢ odpowiedzi
impedancyjnej badanego ukladu przy ciaglym dodawaniu stezonego roztworu inhibitora za
pomocg pompy perystaltycznej. Zastosowanie inhibitorow molibdenianowych lub
nadmanganianowych znaczgco zwigkszyto promienie widm DEIS wszystkich badanych
stopow (Rys. 14d-i). Poréwnanie widm uzyskanych w warunkach bez i przy dodaniu
inhibitoréw potwierdzito, ze zawartos¢ Li w stopach AZ31-XLi ma istotny wptyw na wartoSci
stopnia inhibicji korozji. Najwigkszy poczatkowy wzrost warto$ci impedancji zaobserwowano
dla stopu AZ31-4Li. Dalszy wzrost stezenia inhibitorow powoduje monotoniczny wzrost
wartosci impedancji, przy czym jego intensywno$¢ maleje w rzedzie AZ31-4Li — AZ31-
8Li — AZ31-12Li. Niemniej jednak obydwa inhibitory wykazaty wysoka skutecznosc.

Zestaw parametrow elektrochemicznych, ktoére mozna typowo obliczy¢ na podstawie
proponowanego podejscia DEIS, mozna zilustrowac na przyktadzie inhibitora nadmanganianowego,
co pokazano na Rys. 15 [H5]. Uzycie techniki DEIS pozwolito na dynamiczne monitorowanie
parametrow obwodu roéwnowaznego, w szczegdlnosci rezystancji powierzchniowej warstwy
tlenku/wodorotlenku lub warstwy ochronnej oraz pojemnosci efektywnej Cerr [68]. Poniewaz
szybkos$¢ dostarczania inhibitora do badanego uktady bylta znana i stata, obliczone parametry widm
DEIS w roztworach z inhibitorami i bez nich zostaly odniesione do chwilowych stgzen inhibitoréw
w danym punkcie czasowym. Pozwolito to na obliczenie stopnia inhibitowania IE na podstawie
danych DEIS przy uzyciu réwnania (1). W tym przypadku obliczylem réwniez dodatkowy parametr
zwany mocg inhibicji, Pinh, ktory jest zdefiniowany jako [69,70]:

P =10|og[§] - (21)

Zastosowanie Pinn jest przydatne w celu doktadniejszej analizy dziatania inhibitora z
powodu pewnej bezwladnosci parametru IE, szczegodlnie przy jego wysokich wartosciach, co
jest rowniez wyraznie widoczne na Rys. 15g. Uzyskane zalezno$ci IE i Pinn od stgzenia
inhibitorow w badanych roztworach moga by¢ wykorzystane do wyboru optymalnych
przedziatow stezen inhibitoréw, co jest waznym aspektem dla potencjalnych zastosowan
praktycznych. Zastosowanie techniki DEIS do szybkiego badania skutecznosci inhibitora w
zaleznos$ci od jego stezenia w badanym roztworze otwiera rOwnieZ nowe spojrzenie na
paradygmat ,,jedno st¢zenie — jeden inhibitor”, ktory jest czgsto stosowany w przyjetym modelu
organizacji publikacji naukowych w $rodowisku korozyjnym.

W kolejnym kroku, w oparciu o doktadng charakteryzacje stopéow AZ31-xLi po
badaniach korozyjnych, zaproponowatem ich mechanizmy korozji i inhibicji, biorac pod uwage
role Li jako pierwiastka stopowego. Na podstawie analizy morfologii powierzchni stopéw
AZ31-xLi po korozji w 0,05 M roztworze chlorku sodu przez 5 min, 1 i 24 godzing (Rys. 16),
zauwazytem, ze poczatkowym etapem procesu korozji jest selektywna korozja fazy B-Li jako
fazy anodowej stopow zawierajacych 8 1 12% Li, co byto oczekiwane na podstawie moich
wynikow SKPFM (Rys. 5). Po 1 godzinie korozji wszystkie stopy ulegly ogdlnej korozji
macierzystych faz stopoéw. Jednocze$nie odnotowano lokalng korozje wokot IMP
zawierajacych Al i Mn. Obszary wokot miejsc silnej korozji lokalnej byty pokryte warstwa
produktow korozji. Powierzchnia matrycy stopdw byta réwniez pokryta warstwa produktow
korozji, a uszkodzenia korozyjne zwigkszaly si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci Li w stopie.
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Struktura tej warstwy rdzni si¢ nieco w zalezno$ci od zawarto$ci Li ze wzglgdu na r6zny sktad
fazowy stopow i utworzone warstwy produktow korozji. Dodatkowo w przypadku stopu AZ31-
8Li zaobserwowano obecnos¢ korozji nitkowej, ktora wystepowata na granicach faz a-Mg i p-
Li. W obecnosci zarowno molibdenianow jak i nadmanganianow, morfologia powierzchni
wszystkich badanych stopéw byta zupelnie inna, bez wyraznych obszarow korozji lokalnej
(Rys. 16). Tworzenie si¢ warstw ochronnych zawierajacych Mo i Mn byto wyraznie widoczne
na powierzchni wszystkich stopow. Jednak na powierzchni stopu AZ31-12Li zaobserwowatem
nieliczne obszary lokalnej korozji wokot IMP, co wynika z wyzszej reaktywnosci tego stopu.
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Rys. 15. Dynamika zmiany parametrow obwodu zastepczego widm DEIS w 0,05 M NaCl bez i
z inhibitorem nadmanganianem potasu. Gorne osie x odnoszq si¢ do profilu stezenia
inhibitora w roztworach dla wypetnionych symboli. Wyniki obliczen IE (e) i mocy inhibicji (f).
Na podstawie [H5]
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AZ31-4Li AZ31-8Li AZ31-12Li

Rys. 16 Morfologza powzerzchm stopow AZ31-xLi po 24 godzmach kOFOZjl w 0,05 M
roztworze chlorku sodu bez inhibitorow (a-c) i w obecnosci 150 mM jonow
molibdenianowych (d-f) lub nadmanganianowych (g-i). Na podstawie [H4], [H5]

Badania spektroskopii Ramana i XPS powierzchni po korozji w 0,05 M roztworach
NaCl bez inhibitora potwierdzity, ze warstwy powierzchniowe produktow korozji zawieraja
Mg(OH)., weglany magnezu i litu. W przypadku roztworéw zawierajacych inhibitory,
interakcja inhibitora molibdenianu sodu z powierzchnig nieuchronnie prowadzi do powstania
warstwy powierzchniowej zawierajacej zwiazki Mo na r6znych stopniach utlenienia. Badania
potwierdzity, ze ochronne warstwy skltadaja si¢ z uwodnionego tlenku molibdenu(VI),
Mo0O3(H20)3, zwigzkow polioksomolibdenianowych lub tlenkow MoOy, dimolibdenianow i
tlenku Mo(1V) MoO,. Udziat tlenkow Mo(VI) na powierzchni wszystkich stopow jest
najwyzszy i w przypadku stopow AZ31-4Li i AZ31-8Li i osiaga okoto 12 at.%, a nastgpnie
spada do 5,3 at.% dla stopu AZ31-12Li. Udziat zwigzkéw Mo(V) i Mo(IV) w warstwach
powierzchniowych byl mniej zalezny od zawartosci litu [H4]. W przypadku inhibitora
nadmanganianu potasu widma Ramana i XPS wykazaty, ze warstwa ochronna sktada si¢ z
tlenku Mn(1V) MnO; [H5].

Na podstawie analizy uzyskanych wynikoéw udowodnilem, ze mechanizm korozji
stopow AZ31-xLi (x =4, 8, 12% wag.) glownie obejmuje schemat opisany w réwnaniach (3)—
(6). Jednakze Li odgrywat istotng rolg w poczatkowych etapach procesu korozji ze wzgledu na
jego selektywne rozpuszczanie z faz macierzystych i IMP analizowanych stopow.
Zaproponowatem nastepujacy schemat procesu [H4, H5]:

Li-e” > Li"; (22)
Li* +OH™ —> LiOH; (23)
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z 0g0Ing reakcja:
2Li+2H,0 — 2LiOH+H, . (24)

Rozpuszczalnos¢ wodorotlenku litu jest dos¢ wysoka, a w naturalnie napowietrzonych
roztworach produkty korozji mogg dalej reagowac z rozpuszczonym dwutlenkiem wegla,
tworzac stabilne weglanowe warstwy powierzchniowe W procesie:

2LiOH +CO, — Li,CO, +H,0. (25)

Jednocze$nie mechanizmy inhibicji korozji zapewniane przez jony nadmanganianowe i
molibdenianowe byly w obu przypadkach podobne do szczegdétowo wyjasnionych powyzej.
Dlatego gtéwna nowos$cia naukowa i postepem w dziedzinie badan korozyjnych stopow Mg
przedstawionym w publikacjach [H4, H5] bylo zaproponowanie i eksperymentalne
potwierdzenie zastosowania techniki DEIS w przypadku badania korozji stopow Mg w 0,05 M
roztworach NaCl.

4.1.4. Korozja wybranych stopéw Mg i jej inhibicja w plynie Hanksa.

Pomimo powszechnego zastosowania przemystowego, stopy Mg sa coraz szerzej
badane jako potencjalne materialy do zastosowan biomedycznych, zwlaszcza w projektowaniu
biodegradowalnych materiatow implantacyjnych. Chociaz potencjal zastosowania stopéw Mg
w urzadzeniach biomedycznych jest oczywisty, kontrola szybkosci biodegradacji stopow Mg,
a takze jej doktadne i rzetelne monitorowanie, nadal stanowig wyzwanie [71]. Przed
rozpoczeciem testow in Vivo, nalezy najpierw przeprowadzi¢ doktadng analize biodegradacji w
warunkach in vitro. Metody stosowane do oceny odpornosci stopow Mg na korozj¢ in vitro
mozna zasadniczo podzieli¢ na dwie grupy: nieelektrochemiczne (utrata masy, wydzielanie
wodoru, monitorowanie pH) i elektrochemiczne (techniki polaryzacyjne i elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna). Badania utraty masy, zmiany pH oraz wydzielania wodoru mogg
by¢ przydatne do oceny dlugotrwatego procesu degradacji. Wsrod technik elektrochemicznych
preferowane sg pomiary impedancji, poniewaz charakteryzuja one interfejs elektroda/elektrolit
przy niskich nadnapigciach i sa nieniszczace. Moga one by¢ rowniez stosowane w dtuzszych
okresach biodegradacji do analizy poszczegdInych warstw na powierzchni stopéw Mg i badania
powstawania produktéw korozji lub warstw pasywacyjnych. Jesli chodzi o biodegradacje,
pomiary polaryzacyjne oferuja istotne informacje kinetyczne, ale nie sg skuteczne w badaniach
dlugoterminowych.

W kolejnych publikacjach cyklu habilitacyjnego [H6]-[H8] skupitem si¢ na badaniu
procesow korozyjnych stopow WE43 i AZ31 w ptynie Hanksa, ktory jest powszechnie
stosowanym medium do in vitro symulacji warunkéw w organizmie cztowieka. Jego sktad
wynosit, g/L: NaCl — 8,0; KCI - 0,2; CaCl, — 0,14; MgSO4-7H20 — 0,1; MgCl,-6H.0 - 0,1;
Na2HPO4-2H>0 — 0,06; KH2PO4— 0,06; NaHCO3 — 0,35; oraz D-glukoza — 1,0.

W publikacji [H6] skupitem si¢ gtownie na badaniach technika DEIS, atomowej
spektrometrii  emisyjnej ze wzbudzaniem plazmowym (ICP-OES) oraz dodatkowej
charakteryzacji powierzchni w celu okreslenia mechanizmow korozji in vitro stopow WE43 i
AZ31. Pionierska publikacja proponujaca wykorzystanie techniki DEIS do monitorowania
korozji stopow Mg, byla koordynowana przeze mnie wspolnie z Prof. dr hab. inz. Jackiem
Rylem z Politechniki Gdanskiej, ekspertem w tej dziedzinie. W przypadku badan in vitro
symulacja poczatkowej fazy degradacji potencjalnej powierzchni implantu po operacji jest
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bardzo istotna, poniewaz moze powodowac najwigksze problemy z odrzuceniem implantu lub
infekcje. Monitorowanie DEIS korozji tych stopéw w ptynie Hanksa przeprowadzalem w
sposob ciagly przez 12 godzin. Ten przedziat czasowy zostat zoptymalizowany na podstawie
moich badan w celu zrozumienia poczatkowych etapow mechanizméw korozji in vitro
badanych stopéw Mg. Uzyskane widma DEIS przedstawilem w ksztalcie map potkul
impedancyjnych. Co wazne, pomiary DEIS wykazaty odwrotng tendencj¢ zmian wartoSci
rezystancji przeniesienia tadunku w czasie dla stopow AZ31 i WE43 w plynie Hanksa w
poréwnaniu do roztworow NaCl. Wartosci Rct stopniowo wzrastaly w czasie, ze wzgledu na
réznigey si¢ sktad warstw powierzchniowych tworzacych si¢ na powierzchni w procesie korozji
w tych mediach. W przypadku stopu WE43, przy dluzszych czasach badan, widma wykazaty
roéwniez pojawienie si¢ drugiej statej czasowej, ktéra w tym przypadku zostata przypisana
dodatkowemu etapowi w mechanizmie korozji, wymagajacemu dalszej analizy. Jednak we
wstepnej analizie wszystkie uzyskane dane zostaty dopasowane do obwodu zastepczego z jedng
stalg czasowg (na przyktad pokazanego na Rys. 14a). Wyniki dopasowania wykazaty prawie 4-
krotny wzrost warto$ci Ret W trakcie 12-godzinnych badan korozyjnych.

Badania DEIS zostaty poddane dalszej analizie metoda rozktadu czaséw relaksacji
DRT, ktorej uzytem jako narzgdzia do badan kinetyki niestacjonarnych procesow korozji
stopow Mg w mediach biologicznych. Byta to pierwsza opisana w literaturze proba analizy
DRT korozji stopbw Mg w warunkach in vitro. W przypadku zlozonych systemow
elektrochemicznych, w ktorych podczas badan moga zachodzi¢ dodatkowe procesy,
transformacja danych impedancji do domeny t przy uzyciu funkcji rozktadu czaséw relaksacji
jest przydatna w wykrywaniu charakterystycznego rozktadu typowych czasow badan
impedancji. Zalezno$¢ pomiedzy widmem impedancyjnym Z(w) a funkcjg rozktadu czasow
relaksacji y(t) zostata obliczona jako:

Z(0)=R,+R, jo %dt, (26)
gdzie Ro jest czgscig omowg oporu polaryzacyjnego Rp, y(t) jest funkcja znormalizowang.
Metoda DRT moze by¢ stosowana dla wszystkich uktadow, ktore speiniajg wymagania
liniowo$ci w pomiarach spektroskopii impedancyjnej. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione
w postaci widm (Rys. 17), pokazujacych rozktad czasow relaksacji, przy czym kazdy pik w
funkcji y(t) reprezentuje jeden z proceséw elektrochemicznych, a potozenie maksiméw pikow
zwigzane jest ze stalg czasowa procesu T = RC i obszarem piku, odpowiadajacym jego
rezystancji. Takie podejscie pozwala na dokladniejsza analize zachodzacych zjawisk
korozyjnych, a w szczegoélnosci dostarcza szczegdétowych informacji dotyczacych liczby
procesow elektrochemicznych i ich trendow w mechanizmach korozji badanych stopéw Mg.
W przypadku stopu AZ31 poczatkowo zaobserwowalem tylko jeden dominujacy proces
(P1). Po 10-15 minutach korozji tego stopu Mg w ptynie Hanksa na widmach DRT mozna
wydzieli¢ drugi proces (P2). Rezystancja procesu P1 stanowi ponad 90% catkowitej rezystancji
uktadu, podczas gdy proces P2 stanowi mniej niz 10% catkowitej rezystancji. W przypadku
stopu WE43 obserwowatem podobne zachowanie przez pierwsze 6 godzin korozji, po czym w
zakresie nizszych czestotliwosci pojawil si¢ dodatkowy proces elektrochemiczny (P3).
Pojawienie si¢ dodatkowego procesu W analizie DRT naktada si¢ z momentem, w ktorym
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warto$¢ parametru n tradycyjnej analizy impedancji zaczyna si¢ drastycznie zmieniac,
wskazujac na zainicjowanie dodatkowego procesu w mechanizmie korozji.

A)

B) P3
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Rys. 17. Widma DRT (a, b) oraz rozktad statych czasu dla wyszczegolnionych proceséw W analizie
DRT (c, d) na podstawie widm DEIS stopow AZ31 (a, ¢) oraz WE43 (b, d). Na podstawie [H6]

W kolejnym kroku przeanalizowalem uzyskane dane w celu okreslenia roli
zidentyfikowanych procesow w mechanizmie korozji stopow AZ31 1 WE43 w plynie Hanksa.
Na poczatku jedynym zaobserwowanym procesem w ukladzie byl proces P1, ktéry réwniez
dominowatl w odpowiedzi impedancyjnej w kolejnych krokach. Parametr ten przypisano
korozji fazy macierzystej Mg podczas korozji badanych stopéw Mg. Z kolei proces P2 byt
niewidoczny w pierwszych minutach korozji, a pézniej miat znacznie mniejszg intensywnosc.
W zwigzku z tym proces ten przypisano powstaniu powierzchniowej warstwy ochronnej
produktow korozji w postaci MgO/Mg(OH): i fosforanow, co dodatkowo potwierdzity wyniki
badan EDX i XPS. ldentyfikacja procesu P3 obserwowanego w widmach DRT stopu WE43
potrzebowata dodatkowej analizy. Zasadniczo, obserwowane roznice pomi¢dzy widmami DRT
badanych stopow sa w duzej mierze zwigzane z rdznicg w ich skladzie 1 mikrostrukturze.
Zaproponowatem, ze proces P3 moze opisywa¢ dodatkowy krok w mechanizmie korozji stopu
WEA43, albo procesowi pasywacji/repasywacji jego powierzchni. Proces P2, przypisany
osadzaniu warstwy MgO, jest dominujagcym procesem powierzchniowym zwigzanym Zz jej
pasywacja. Na tej podstawie zatozytem, ze kazdy proces bezposrednio zwigzany z pasywacja
powierzchni ze wzglgdu na obecnos¢ innych pierwiastkow stopowych w mikrostrukturze stopu
WE43 bedzie miat intensywnosc¢ i czas relaksacji porownywalne lub nizsze niz w przypadku
procesu P2. Poréwnanie intensywnos$ci miedzy procesami P1, P2 i P3 wykazato, ze proces P2
ma najnizsza odpornos¢, podczas gdy intensywnos$ci procesoOw P1 1 P3 s3 porownywalne.
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Dlatego uznatem za uzasadnione zatozenie, ze proces P3 ma taki sam charakter jak proces P1,
tj. opisuje pewien proces korozji. Na podstawie analizy literatury przedmiotu [72-74]
zaproponowatem, ze jest on zwigzany z korozja nitkowa lub miedzykrystaliczng. Dodatkowe
badania SEM przeprowadzone po 1 i 24 godzinach korozji w ptynie Hanksa w pehni
potwierdzily to zatozenie, z wyrazng identyfikacjg korozji nitkowej. Ta korozja zachodzi w
miejscach aktywnych katodowo, ktérymi sg IMP (opisane w sekcji 4.1.2), a nast¢pnie
rozprzestrzenia si¢ wzdtuz strefy agregacji jonéw CI. Jest ona Scisle skorelowana ze stezeniem Zr.

Chemia powierzchni stopéw AZ31 1 WE43 po badaniach korozyjnych w ptynie Hanksa
zostata rowniez przeanalizowana technikami XPS i EDX i wykazata, ze warstwa produktow
korozji sktada si¢ z tlenkéw i/lub wodorotlenkéw Mg ze znacznym udziatem fosforanow i
weglandw wapnia i magnezu, wytrgconych na powierzchni ze wzgledu na sktad srodowiska
korozyjnego.

Wykonany zestaw pomiaréw pozwolil mi zaproponowaé 1 szczegdtowo opisacé
mechanizm korozji stopdw magnezu AZ31 1 WE43 w ptynie Hanksa oraz skorelowaé wyniki
DRT =z propagacja korozji powierzchni. Schematyczne ilustracje proponowanych
mechanizméw korozji pokazano na Rys. 18. Zasadniczo, przeprowadzone eksperymenty
wykazaly, ze korozja (biodegradacja) stopow Mg AZ31 i WE43 w plynie Hanksa przebiega
wedlug podobnych schematow jak w roztworach NaCl (rozdziat 4.1.3) z pewnymi wyraznymi
réznicami na pozniejszych etapach. Sekwencja lokalnych zdarzen korozyjnych zachodzi w
wyniku powstania par galwanicznych migdzy IMP i matryca stopu oraz interakcjami
powierzchni stopu z medium korozyjnym. W pierwszym etapie (Rys. 18 lla i 1lb) zachodzi
korozja fazy macierzystej Mg obu badanych stopow. Mechanizm tego procesu jest taki sam jak
przedstawiony w réwnaniach (3, 4). Atak korozyjny inicjuje si¢ na calej powierzchni stopu i
sktada si¢ z ogolnej korozji fazy macierzystej Mg i lokalnej korozji na interfejsie matryca-1IMP
w wyniku powstania par galwanicznych. Intensywnos¢ procesu lokalnej korozji zalezy od
aktywnosci katodowej kazdego IMP. W przypadku stopu WE43 katodowe IMP majg wigkszy
rozmiar 1 frakcje powierzchniowa, co sugeruje wigkszy lokalny atak korozyjny. W miare
postepu korozji uwalnianie Mg?* do $rodowiska korozyjnego prowadzi do wytracania sig
glownie Mg(OH)2 na powierzchni warstwy pasywnej. (Rys. 18 Illa i IIIb, rownania (5, 6)).

Jednoczes$nie nastepuje wytracanie jondw magnezu w postaci fosforanéw i weglanow
magnezu, co potwierdza analiza XPS. Z kolei jony Ca?* ze érodowiska korozyjnego oddziatuja
z jonami wodorotlenkowymi uwalnianymi w procesie korozji. Tworza one nierozpuszczalne
sole amorficzne i skutecznie hamuja proces korozji. Tworzenie si¢ powierzchniowej warstwy
ochronnej jest rowniez widoczne w danych analizy DRT poprzez wystepowanie dominujgcego
procesu P2 (Rys. 18 Illc), ktorego rezystancja wzrasta wraz z uptywem czasu.

W tym momencie wzgledna szybko$¢ korozji stopéw Mg AZ31 1 WE43 maleje. Jednak
obecnos¢ jonow chlorkowych w Srodowisku korozyjnym powoduje przeksztalcenie
nierozpuszczalnego Mg(OH)2 w rozpuszczalny chlorek magnezu i rozwoj lokalnej korozji
wzerowej (Rys. 18 IVa i IVDb):

Mg(OH), + 2CI" — Mg®* +20H" +2CI". 27)

Proces ten skutkuje powstawaniem glebokich wzeréw na powierzchni stopow AZ31 i
WE43, obserwowanych podczas badan powierzchniowych. W przypadku stopu WE43 proces
korozji mial jeszcze jeden etap. Lokalna korozja tego stopu nie zatrzymuje si¢ nha etapie
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wzerdéw, ale postepuje dalej wraz z wystepowaniem powierzchniowych obszaréw korozji
nitkowej (Rys. 18 Vb). W widmach DEIS korozja nitkowa pojawia si¢ jako dyspersja
czestotliwo$ciowa pojemnosci ze wzgledu na jej zlokalizowany charakter, podczas gdy analiza

DRT wykazata wystepowanie trzeciego procesu, P3 (Rys. 18 Vc¢).
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Rys. 18. Schematyczna ilustracja mechanizmu korozji stopu AZ31 (po lewej) i WE43 (po srodku)
W plynie Hanksa oraz odpowiadajgca im analiza DRT (po prawej) [H6]

W kolejnej publikacji [H7] rozszerzytem swoje badania procesow korozyjnych stopow
AZ31 i WE43 w plynie Hanksa 0 analiz¢ ochrony inhibicyjnej przez rozpuszczalne
molibdeniany, ktore juz wczesniej zostaly oznaczone jako bardzo skuteczne inhibitory w
srodowisku NaCl. Zwiazki molibdenu moga by¢ wykorzystywane jako biokompatybilne i
biodegradowalne materialy do zastosowan medycznych. Degradacja metalicznego Mo
przebiega poprzez tworzenie powierzchniowych tlenkow Mo(IV, V 1 VI), ktére sg nastgpnie
rozpuszczane w organizmie czlowieka. Dlatego tez, zasadniczo, chemia powierzchniowa
procesu degradacji jest podobna do mechanizméw inhibicji, ktore zidentyfikowalem w
podrozdziale 4.1.3. Z tych powoddéw molibdeniany mozna uzna¢ za mozliwg alternatywe dla
trwalych powierzchniowych powltok ochronnych stopéw Mg. Jednak tak wysokie stezenia
inhibitorow nie moga by¢ wykorzystywane w rzeczywistych uktadach biomedycznych.
Dlatego tez motywacja do przeprowadzenia tych badan bylo opracowanie nowego
wiarygodnego podej$cia do oceny in vitro dziatania inhibitora dla stopow Mg. Publikacja ta
koncentruje si¢ na zastosowaniu techniki DEIS do monitorowania przez 12 godzin korozji
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stopow AZ31 i WE43 w plynie Hanksa zawierajacym jony molibdenianowe. W pierwszej
godzinie badan oceniono zalezne od stgzenia profile skutecznos$ci inhibitora, a nastepnie W
11 godzinnych pomiarach analizowano procesy korozji przy najwyzszym stezeniu inhibitora
(150 mM). Dane opublikowane w [H6] zostaly wykorzystane jako odniesienie.

Badania rozpoczatem jednogodzinowym pomiarem DEIS stopow AZ31 i WE43 w
ptynie Hanksa zawierajagcym rézne stg¢zenia molibdenianu sodu. W kazdym punkcie pomiaru
widma Nyquista miaty charakterystyczny ksztatt rozproszonych potkoli pojemnosciowych,
podobne do wynikéw w roztworach NaCl (Rys. 19). Tendencja zmian ksztattu widm wraz ze
stezeniem inhibitora byta podobna do wynikéw w roztworach NaCl. Zastosowany obwod
zastepczy zawieral jedng stala czasowa. Na podstawie wartosci obliczonych Cefr oszacowatem
grubo$¢ utworzonych powierzchniowych warstw ochronnych tlenkow Mg i Mo. Grubos¢ tych
warstw (w zatozeniu na MgO) w roztworze bez inhibitora wyniosta ok. 8-10 nm. W roztworach
z inhibitorem grubosci tych warstw (w zatozeniu ha MgO i MoO3) miescity si¢ w zakresie ok.
20-35 nm. Obliczone warto$ci rezystancji warstwy powierzchniowej zostaty wykorzystane do
obliczenia profili IE (Rys. 19¢). Obliczone warto$ci IE stopniowo rosty wraz ze wzrostem
stezenia inhibitora, przy czym najwyzsze warto$ci stopnia inhibitowania wahaty si¢ w zakresie
80-90% i byly wyzsze dla stopu WE43 przy stezeniach inhibitora molibdenianu sodu powyzej
45 mM. Odnotowatem tez spadek wartosci IE, szczegdlnie dla stopu AZ31, przy stezeniach
molibdenianu sodu zblizajacych si¢ do 150 mM. Takie zachowanie prawdopodobnie wynika z
nadmiernej grubosci utworzonej warstwy inhibitora, co moze powodowa¢ mikropgknigcia
(obserwowane pozniej na obrazach SEM) i rozwarstwienie si¢ powstalej warstwy ochronnej.

Ponadto, skupitem si¢ na dlugoterminowych (12 godzinowych) pomiarach DEIS, na
tych samych probkach po tym, jak koncowe stezenie inhibitora molibdenianu sodu osiagneto
150 mM. Badania zostaty przeprowadzone w ptynie Hanksa (Rys. 19¢, d). Znaczacy spadek
promienia widm impedancji zaobserwowatem dla stopu AZ31 po ok. 3 godzinach badan,
podczas gdy dla stopu WE43 odnotowatem tylko niewielki spadek po 10 godzinach badan.
Wartosci IE dla stopu AZ31, pokazane na Rys. 19f, zmniejszaly si¢ wraz z uplywem czasu i
oscylowaty w zakresie 40-60%, podczas gdy dla stopu WEA43 stopien inhibicji byt znacznie
bardziej stabilny i utrzymywat si¢ na poziomie okoto 80% przez ok. 7 godzin, po czym spadt
do ok. 60%. Analiza widm impedancyjnych i wartosci IE dlugoterminowych badan
korozyjnych pozwolita stwierdzi¢, ze stopien inhibitowania zapetniony przez molibdenian sodu
pozostaje wysokim, a inhibitor ten oferuje bardzo konkurencyjny mechanizm ochrony przed
korozja. Jednoczesnie wyniki te potwierdzaja ogélnie nizszy poziom zdolno$ci ochronnej
molibdenianéw w przypadku, gdy w sktadzie stopow Mg jest obecny Al.

W kolejnym kroku, zgodnie z juz opracowang metodologia, zostaty przeprowadzone
pomiary SEM, EDX oraz XPS po 1 124 godzinach badan korozyjnych stopéw AZ31 1 WE43
w plynie Hanksa zawierajgcym 150 mM molibdenianu sodu. Analiza morfologii powierzchni
stopu AZ31 ujawnita powstanie cienkiej warstwy inhibitora bez widocznych mikropekniec,
podczas gdy dla stopu WE43 morfologia powierzchni byla wyraznie inna i prawie cala
powierzchnia byla pokryta warstwg pasywng zawierajaca Mo juz po 1 godzinie badan
(Rys. 20). Po 24 godzinach badan stan powierzchni pozostal bez widocznych zmian.
Wykorzystatem badania XPS do analizy sktadu powierzchniowych warstw ochronnych. Dla
zwiagzkow zawierajacych Mo wyniki wykazaty ztozony sktad chemiczny z dwoma gléwnymi
sktadnikami (zwigzki Mo(V)-Mo(V1)) w przypadku stopu WE43, podczas gdy stop AZ31 miat
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dodatkowo trzeci sktadnik (mieszane zwigzki Mo(V)-Mo(VI1)) po 24 godzinach badan
korozyjnych. Wzgledny stosunek zwigzkéw Mo(V1)/Mo(V) na powierzchni wynosit okoto 11,5/1
14/1 odpowiednio dla stopow AZ31 i WE43. Nie zaobserwowatem zwigzkow Mo(IV).
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Rys. 19. Zmiana w czasie widm DEIS stopow AZ31 (a, ¢) i WE43 (b, d) Mg w funkcji stezenia
inhibitora molibdenianu sodu w p#ynie Hanksa podczas 1 godzinowego eksperymentu (a, b) z
obliczonym stopniem inhibitowania (e) oraz w funkcji czasu korozji w ptynie Hanksa
zawierajgcym 150 mM inhibitora molibdenianu sodu (c, d) z obliczonym stopniem
inhibitowania (f). Na podstawie [H7]

Jako podsumowanie badan przeprowadzonych w publikacji [H7], zaproponowatem i
opisatem mechanizm inhibicji korozji stopow AZ31 i WE43 przez molibdenian sodu w ptynie
Hanksa. Zasadniczo, najwazniejsza obserwacja byt spadek zdolnosci ochronnej po dtuzszej
ekspozycji na korozje. Chemia procesu inhibicji jest podobna do wczesniej opisanych
przypadkow 1 opiera si¢ na tworzeniu warstwy o mieszanej wartosciowosci poprzez redukcje
jonéw monomolibdenianowych.

W ostatniej publikacji cyklu habilitacyjnego [H8] skupitem si¢ na nieco innym
podejsciu do in vitro inhibicji i kontroli biodegradacji stopéw Mg i szczegétowo zbadatem
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korozje¢ stopu WE43 z naniesionymi warstwami konwersyjnymi fosforanow wapnia (CaP) w
potaczeniu z polimerowymi warstwami kwasu polimlekowego (PLA). Poniewaz najbardziej
efektywnym wykorzystaniem jondéw fosforanowych w ochronie przed korozja jest tworzenie
powlok konwersyjnych, zdecydowatem si¢ uzyskac takie powloki w kwasnych roztworach
zawierajacych, mol/L: HsPO4 — 0,2; Ca(NO3)2 — 0,2 oraz NaOH do pH 3. Powloki PLA zostaty
osadzone na powierzchni stopu WE43 (probki okreslane jako PLA) oraz na powierzchni po
fosforanowaniu CaP (probki okreslane jako CaP-PLA). Osadzanie przeprowadzono metodg
pionowego zanurzenia W roztworze zawierajacym 5% PLA rozpuszczonego w
trichlorometanie. W tej pracy zbadatem rowniez wypolerowany stop WE43 jako referencje.

Obrazy SEM Obrazy optyczne
1godzina 24 godziny 1godzina 24 godziny

weas @

Rys. 20. Morfologia powierzchni stopow AZ31 oraz WE43 po 1 i 24 godzinach korozji w
plynie Hanksa zawierajgcym 150 mM inhibitora NazMoO4 [H7]

Modyfikacja powierzchni stopu WE43 w roztworze PLA spowodowala powstanie
jednolitej warstwy powierzchniowej bez widocznych peknig¢ lub mikrodefektow (Rys. 21a).
Osadzona warstwa CaP (Rys. 21b) charakteryzowata si¢ gesta drobnoziarnista strukturg
krystaliczng z matymi krysztalami wraz z kilkoma rozproszonymi gruboziarnistymi
krysztatami o dhugosci do okoto 50 pm. Cata powierzchnia byta pokryta warstwa, a podczas
analizy nie wykryto zadnych widocznych defektow. Powloka CaP-PLA otrzymana w procesie
dwuetapowym miata struktur¢ dwuwarstwowa z dolng warstwg CaP 1 gorng warstwa PLA
(Rys. 21c). Goérna warstwa PLA w pelni pokrywata dolng warstwg CaP z jedynie kilkoma
widocznymi miejscami, w ktorych krysztaly warstwy CaP wystawaly przez gérng powtoke
polimerowa.

Analiza XRD probek CaP i CaP-PLA wykazala obecno$¢ bezwodnych (monetyt, karta
ICDD # 00-003-0398) i dwuwodnych (brushyt, karta ICDD # 00-011-0293) faz CaHPOa4. W
przypadku pojedynczej warstwy CaP obliczenie stosunku krystalicznej cze¢sci powloki do jej
catkowitej frakcji wykazato stopien krystalicznosci 52,6%. Sklad otrzymanych powtok
zbadano rowniez technikami spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz XPS. Wyniki sugeruja
wiekszg ilos¢ grup CHz PLA na powierzchni probek CaP-PLA (zwigkszona intensywno$¢ pasm
FTIR przy 2850 i 2928 cm™) i mniejsza ilo$¢ grup C=0 (zmniejszona intensywno$¢ pasma
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FTIR przy 1755 cm™) w poréownaniu do pojedynczej warstwy PLA. Sugeruje to rézne
mechanizmy adhezji PLA do powierzchni stopu WE43 i powierzchni pokrytej warstwa CaP.

Rys 21. Morfologla p0W|erzchn| Warstw PLA (a d) CaP (b e) oraz CaP-PLA (c, f) na stople
WE43 przed (a—) oraz po (d—f) 14 dniach korozji w ptynie Hanksa. Na podstawie [H8]

W celu zaproponowania mechanizmu osadzania powlok fosforanowych CaP, wyniki
eksperymentalne wspartem réwniez obliczeniami teoretycznymi w oprogramowaniu Medusa.
Wykresy stezeniowy i frakcyjne wykazaly, ze rozpuszczalne jony CaH2PO4" fosforanowe beda
dominowa¢ w zakresie pH do ok. 3,2. W zakresie pH od ok. 2,9 do ok. 6,2 nierozpuszczalny
uwodniony fosforan wapnia CaHPO4 - 2H20 jest najbardziej oczekiwanym zwigzkiem. W
warunkach zblizonych do obojetnych mozliwe jest tez powstanie zwigzku Cas(PO4)30H.
Poniewaz w obliczeniach uwzgledniono réwniez jony Mg?*, mozna spodziewaé si¢ niewielkiej
frakcji jonow MgH2PO4" w zakresie pH do 6,5 oraz MgHPO4 - 3H>0 poczgwszy od pH okoto
5,6. Na podstawie przeprowadzonej charakteryzacji utworzonych powlok CaP, ich osadzanie
mozna opisa¢ schematem:

Ca? + HoPO4™ + 2H,0 — CaHPO: - 2H;0 + H; (28)

Ca®* + HaPO4~ — CaHPO4 + H*. (29)
Biorac pod uwage state iloczynu rozpuszczalnoéci, Ks, CaHPO4 (2.7 x 107),
CaHPO; - 2H,0 (2.6 x 107") [75], oraz MgHPO4 (1.2 x 107%) [76] utworzona powtoka zawiera
tylko fosforany wapnia.
Pozostate jony H,POs mogg réowniez reagowa¢ z OH-, tworzac jony HPO.%, a
nastepnie PO4>", ktore moga tworzy¢ nierozpuszczalne sole Caz(PO4)2 oraz Mgs(POa)2:

3Ca*" + 2P0s* — Ca3(POu)2; (30)

3Mg?* + 2P04> — Mgs(POu)2. (31)

W opisanych dalej badaniach korozyjnych wykorzystatem klasyczng spektroskopie EIS

oraz dlugoterminowe badania wydzielania wodoru i monitorowania pH. Wykresy EIS Nyquista
wszystkich otrzymanych powlok wykazaly obecnos¢ dwoch statych czasowych w postaci
znieksztalconych polkoli bez obszaru indukcyjnego, przy czym najwyzsze wartosci rezystancji
powierzchniowej i przenoszenia tadunku uzyskano w przypadku podwdjnych warstw CaP-PLA
(Rys. 22a). W poréwnaniu do niemodyfikowanego stopu WE43, opor polaryzacyjny wzrdst
okoto 53-1400 razy w zaleznosci od zaproponowanego schematu modyfikacji. Tak wysoka
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elastycznos¢ w regulacji szybkosci korozji, uzyskana dzigki zastosowaniu réznych
zaproponowanych strategii ochronnych, stwarza szerokie mozliwosci projektowania ztozonych
struktur powierzchniowych na stopach magnezu, charakteryzujacych si¢ kontrolowanymi
poczatkowymi szybkosciami degradacji. Wyniki pomiarow wydzielania wodoru (Rys. 22b) w
ptynie Hanksa przez 14 dni wykazaly, ze objeto$¢ uwolnionego gazu w przypadku stopu WE43
stopniowo wzrastata. Po 5 dniach szybko$¢ uwalniania wodoru nieznacznie spadta, co moze
by¢ oznaka czesciowej pasywacji powierzchni przez produkty korozji. W przypadku probek
poddanych obrébcee objetos¢ wydzielonego wodoru znacznie si¢ zmniejszyla. W przypadku
powlok CaP i CaP-PLA w ciggu 14 dni badan prawie nie zaobserwowano wydzielenia si¢
wodoru. Wskazuje to na wysoka zdolnos$¢ ochronng utworzonych powtok. Wydzielenie wodoru
jest mozliwe, gdy powierzchnia stopu jest w kontakcie z ptynem Hanksa ze wzgledu na
reakcje (6). W przypadku pojedynczej warstwy PLA, jej degradacja powoduje szybki kontakt
podtoza Mg z roztworem. W przypadku warstwy CaP-PLA, wydzielenie wodoru zostato
zainicjowane dopiero po degradacji zarowno warstwy PLA, jak i CaP. Wyjasnia to mechanizm
zwigkszonej odpornosci na korozje.
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Rys. 22. Widma Nyquista badan EIS (a) oraz krzywe wydzielenia wodoru w czasie (b) w
plynie Hanksa. Na podstawie [H8]

Jednakze, aby zaproponowaé bardziej szczegdotowe mechanizmy korozji,
przeprowadzitem analize¢ powierzchni po dtugotrwatych 14-dniowych badaniach korozyjnych.
Powierzchnia probek PLA po korozji (Rys. 21d) miata dwa charakterystyczne obszary.
Pierwszy reprezentowal obszary pokryte produktami korozji. Drugi to sie¢ mikroporow, co
wskazuje na degradacj¢ polimeru w ptynie Hanksa. Powierzchnia warstwy CaP (Rys. 21e) nie
ulegta znaczacym zmianom morfologicznym. W przypadku probki CaP-PLA (Rys. 21f)
morfologia goérnej warstwy powierzchniowej byta podobna do probki PLA 1 ujawnila
degradacje warstwy polimerowej. Powierzchnia byla jednak wolna od produktéw korozji,
poniewaz dolna warstwa CaP pozostata nienaruszona. Punktowa analiza EDX wybranych
obszaréw powierzchni wykazata, ze sktad powierzchni CaP praktycznie nie zmienit si¢ podczas
testow korozyjnych i jest porownywalny z probka poczatkowa. Sktad pierwiastkowy probek
PLA i CaP-PLA przedstawiaja gtdéwnie C i O, z niewielkimi ilosciami P i C1. W przypadku
powloki PLA, obszary zidentyfikowane jako produkty korozji w tych punktach powierzchni
zawieraty duze ilosci Na i CL
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Wyniki analizy XPS wykazaty, ze sktad powierzchni zmodyfikowanych probek przed i
po Kkorozji jest porownywalny, przy czym najwigksze roznice zaobserwowano dla
niezmodyfikowanego stopu WE43. Wskazuje to na ich wysoka odpornos¢ na korozje.

Na podstawie przeprowadzonych badan opisalem proponowane mechanizmy korozji,
pokazane na Rys. 23.

Przed korozja Po korozji

Defected layer of corrosion products

WE43

Defected PLA layer with local corrosion areas

efecte P layer with local corrgsion areas

CaP-PLA Defected PLA layer with intact CaP layer

Rys. 23. Schematyczna ilustracja otrzymanych warstw przed (po lewej) oraz po (po prawej)
badaniach korozyjnych w ptynie Hanksa w ciggu 14 dni [H8]

Najwickszg korozje po 14-dniowych badaniach zaobserwowalem w przypadku
niepoddanej obrobce, probee referencyjnej stopu WE43. W tym przypadku faza macierzysta
stopu Mg ulega rozpuszczeniu, podczas gdy inicjacja korozji i jej dalsze rozpowszechnianie
odbywa si¢ wzdhuz interfejsu matryca Mg/IMPs. Mechanizm korozji byt inny w przypadku,
gdy na powierzchni osadzono powloki CaP i/lub PLA poniewaz powierzchnia stopu WE43
byta zabezpieczona przez utworzone powloki. Powtoki jednowarstwowe posiadaty jednak
lokalne ogniska korozji. W przypadku warstwy CaP, obszary te miaty gleboko$¢ do 20 um i
byly ukryte pod warstwg CaP. Wystepowanie takich ognisk korozyjnych wytlumaczytem
obecnoscig mikropeknie¢ w strukturze warstwy CaP, gdzie mozliwy jest kontakt metalowego
podioza z elektrolitem. Niska zdolno$¢ ochronng powloki PLA wytlumaczylem jej wysoka
przepuszczalno$cia wody. W konsekwencji, podczas dlugotrwatej korozji, czynnik korozyjny
moze dotrze¢ do metalowego podtoza, co prowadzi do inicjacji korozji pod warstwg polimeru.
Jednocze$nie uzyskana warstwa PLA zachowala swojg integralno$¢ i nie zaobserwowatem jej
rozwarstwienia.
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Najlepsze wyniki zaobserwowatem dla podwojnej powloki CaP-PLA. Poprawe
odpornosci na korozj¢ osiggnieto poprzez wypetnienie pordéw i peknie¢ w warstwie CaP gérng
powloka PLA, co bylo wyraznie widoczne na obrazach SEM przed i po badaniach korozyjnych.

4.1.5. Podsumowanie cyklu habilitacyjnego.

Opisane powyzej publikacje naukowe wchodzace w sktad cyklu habilitacyjnego
Mg. Szczegdlng uwage po$wiecaja opisaniu nowego podejscia do badan elektrochemicznych
korozji stopow Mg, oraz analize¢ morfologii i powierzchniowego sktadu metali przed i po
badaniach korozyjnych w roztworach NaCl i Hanksa bez i z dodaniem inhibitorow korozji.
Podsumowujac glowne osiagniecia, opisany w cyklu habilitacyjnym moj wklad w rozwaoj
naukowy w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne,
polega na:

1. Eksperymentalnej ocenie sktadu fazowego i pierwiastkowego oraz podaniu lokalnych
wlasciwosci elektrochemicznych sktadnikow fazowych stopéw magnezu WE43, AZ311 AZ31-
xLi (x =4, 8, 12% wag.), co dato mozliwo$¢ przewidywania ich podatnosci na korozje lokalng
[H1]-[H6], [H8].

2. Eksperymentalnym okresleniu i teoretycznym opisaniu mechanizméw korozji
stopow magnezu WE43, AZ31 i AZ31-xLi (x = 4, 8, 12% mas.) w roztworach chlorku sodu
oraz stopow magnezu WE43 i AZ31 w plynie Hanksa za pomoca zestawu technik
elektrochemicznych i badan powierzchniowych. Zaproponowana przeze mnie procedura
badawcza i przeprowadzone systematyczne eksperymenty pozwolity na kompleksowg analize
wptywu sktadu stopow, sktadu medidw korozyjnych oraz czasu badan korozyjnych na inicjacje
1 propagacje¢ korozji, morfologi¢ i sktad tworzacych sie warstw powierzchniowych produktow
korozji. Badania te stanowig podstawe do uzasadnienia zaproponowanych i opisanych przeze
mnie mechanizméw korozji stopow Mg [H1]-[H7].

3. Zaproponowaniu i eksperymentalnym potwierdzeniu mozliwo$ci stosowania jonow
nadmanganianowych i molibdenianowych jako skutecznych inhibitoréw korozji r6znych grup
stopow magnezu w roztworach chlorku sodu (inhibitory nadmanganian potasu oraz
molibdenian sodu) i ptynie Hanksa (inhibitor molibdenian sodu). Zaproponowana przeze mnie
procedura badawcza oraz systematycznie prowadzone badania pozwolity na kompleksowa
analiz¢ wplywu skladu stopdw, steZenia inhibitora w srodowisku korozyjnym oraz czasu badan
korozyjnych na skuteczno$¢ inhibicji, morfologi¢ i sktad tworzacych si¢ powierzchniowych
warstw ochronnych inhibitorow. Badania te stanowig podstawe do uzasadnienia
zaproponowanych 1 opisanych przeze mnie mechanizméw inhibicji korozji stopéw Mg przez
jony nadmanganianowe i molibdenianowe [H1]-[H5, [H7].

4. Opracowaniu procedury wykorzystania dynamicznej elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (DEIS) do oceny proceséw korozyjnych stopow Mg w roztworach
chlorku sodu i ptynie Hanksa bez i z dodatkiem inhibitorow. Opracowane przeze mnie
procedury badania skuteczno$ci inhibitorow w zalezno$ci od stgzenia i analizy danych
pozwolily na doktadniejszg analiz¢ mechanizmow korozji stopdw Mg i jej inhibicji [H4]-[H7].

5. Okresleniu i opisaniu mechanizmoéw korozji stopu magnezu WE43 modyfikowanego
warstwami fosforanowymi CaP, PLA oraz CaP-PLA w plynie Hanksa. Przeprowadzone
systematyczne badania umozliwilty kompleksowg analize wpltywu struktury warstw
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ochronnych 1 czasu badan korozyjnych na skuteczno$¢ inhibicji, morfologi¢ 1 skiad
powierzchni [H8].

Uzyskane wyniki naukowe majg duze znaczenie w dziedzinie korozji i mogg by¢
wykorzystane do przewidywania podatnosci heterogenicznych stopow magnezu na lokalne
typy korozji na podstawie analizy ich wilasciwosci strukturalno-chemicznych i lokalnych
wiasciwosci elektrochemicznych, a takze stuzy¢ jako podstawa do zrozumienia mechanizmow
dziatania oraz dalszego poszukiwania i rozwoju skutecznych inhibitoréw korozji 1 powlok
ochronnych dla stopéw Mg. Uwazam, ze proponowane inhibitory i powtoki powierzchniowe
majg duzy potencjat, aby zastapi¢ toksyczne zwigzki Cr(VI) w przemystowych zastosowaniach
stopow Mg i przyblizy¢ komercyjne wdrozenie stopdw Mg w zastosowaniach biomedycznych
jako tymczasowych implantow.

4.1.6. Inne osiagni¢cia naukowe.

Poza przedstawionym tematem badawczym objetym cyklem habilitacyjnym, po
uzyskaniu stopnia doktora jestem réwniez aktywnie zaangazowany w kilka innych tematow
badawczych w dziedzinie elektrochemii, w szczegdlnosci elektroosadzanie funkcjonalnych
stopow 1 kompozytow. W tym obszarze, wraz z dr Aliaksandrem Kasachem, pracuj¢ nad
osadzaniem powtok Cu—Sn oraz Cu-Sn-TiOx.

Stopy miedzi z cynag (5-20% wag. Sn) sg szeroko stosowane w roznych dziedzinach
przemystu, takich jak elementy maszynowe i konstrukcyjne, tozyska i styki elektryczne.
Rosnace zainteresowanie powtokami na bazie miedzi jest spowodowane rygorystycznymi
przepisami Unii Europejskiej dotyczacymi stosowania niklu. Niektore sole niklu znajdujg si¢
na liScie substancji rakotworczych, mutagennych lub dzialajacych szkodliwie na rozrodczos$¢
(CRM). Jednoczesnie dtugi kontakt ludzkiej skory z powlokami niklowymi jest jedna z
glownych przyczyn reakcji alergicznych i zapalenia skory. Moje badania w tym obszarze
koncentrujg si¢ na mechanizmach elektrochemicznego tworzenia stopéw miedzi z cyng oraz
kompozytéw z elektrolitow wodnych. Zbadatem wplyw dodatku tiomocznika na parametry
kinetyczne 1 mechanizmy zarodkowania stopow miedzi z cyng w warunkach
potencjostatycznych i galwanostatycznych w obszarach podpotencjalowego osadzania cyny 1
ograniczonego dyfuzyjnie osadzania miedzi. Wprowadzenie dodatku tiomocznika w st¢zeniach
do 0,010 g/L powodowato hamowanie kinetyki redukcji jonéw miedzi, a wspotosadzanie
miedzi i cyny byto mozliwe przy osadzaniu si¢ jonow miedzi w warunkach granicznego pradu
dyfuzyjnego. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazatem, ze potencjostatyczne
elektroosadzanie stopoéw miedzi z cyng w obecno$ci tiomocznika przebiega poprzez 3D
nukleacj¢ miedzi z kontrolowanym dyfuzyjnie wzrostem klastrow. Analiza przebiegow
pradowo-czasowych za pomoca modelu Scharifkera-Hillsa wykazala, ze przy niskich
stezeniach tiomocznika nukleacja miedzi odbywa si¢ zgodnie z mechanizmem
natychmiastowym, podczas gdy dodanie wigkszych ilosci tiomocznika zmienito mechanizm
nukleacji na progresywny. Dodatek tiomocznika ma réwniez pozytywny wplyw na wyglad i
zmniejsza $rednig chropowato$¢ powierzchni powtok Cu—Sn.

W aspekcie zastosowan biomedycznych, materialty na bazie miedzi s3 uwazane za
obiecujace antybakteryjne powierzchnie dekoracyjne. Ich wewngtrzna funkcjonalno$é
przeciwdrobnoustrojowa moze by¢ skuteczna w ograniczaniu rozprzestrzeniania si¢ wirusow 1
drobnoustrojow, gdy takie powloki sg osadzane na uchwytach, klamkach itp. w miejscach
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publicznych. Temat ten byl szczegdlnie istotny podczas ostatniej pandemii. Zbadatem

elektrodepozycje nanokompozytoéw Cu-Sn-TiO2 z réznych elektrolitow wodnych. W

przypadku klasycznego elektroosadzania zbadatem wptyw stgzenia nanoczastek TiO2 w kapieli

do osadzania na kinetyke procesu 1 wilasciwosci (mikrotwardos¢, mikrostruktura, sktad
pierwiastkowy i wlasciwo$ci antybakteryjne) powstatych osadow. Dodatek czgstek TiO:
spowodowat spadek gestosci pragdu katodowego, ale znacznie poprawil wlasciwosci
antybakteryjne, przy czym najlepsze wyniki uzyskano dla powtok osadzonych z elektrolitu
zawierajgcego 5 g/l TiO2. Aby usprawni¢ proces osadzania, kompozyty Cu-Sn-TiO>
otrzymano réwniez w warunkach obrobki ultradzwickowej. Wykazatem, ze elektroosadzanie

w polu ultradzwickowym wykazalo znaczne ulepszenie morfologii powierzchni, rozktadu

czastek TiO2 na powierzchni oraz wlasciwosci antybakteryjnych. Na podstawie

przeprowadzonych badan uczestniczylem w opisie mechanizmow elektroosadzania takich
powtok w trybach mieszania mechanicznego i1 ultradzwigkowego. Gtowne wyniki zostaty

opublikowane w 5 publikacjach, w ktorych jestem wymieniony jako wspoétautor. Moja rola w

tych publikacjach obejmowata udziat w planowaniu metodologii, wykonaniu cz¢s$ci badan,

analizie uzyskanych danych i napisaniu manuskryptow.
(* oznacza autora korespondencyjnego)

A. Kasach*, D. S. Kharitonov*, I. V. Makarova, A. Wrzesinska, I. M. Zharskii, 1. I. Kurilo “Effect

of thiourea on electrocrystallization of Cu—Sn alloys from sulphate electrolytes” I| Surface &

Coatings Technology. — 2020. — Vol. 399. — Article 126137. DOI: 10.1016/j.surfcoat.2020.126137.

e D. S. Kharitonov*, A. A. Kasach*, D. S. Sergievich, A. Wrzesinska, I. Bobowska, K. Darowicki,
A. Zielinski, J. Ryl, I. I. Kurilo “Ultrasonic-assisted electrodeposition of Cu-Sn-TiO;
nanocomposite coatings with enhanced antibacterial activity” // Ultrasonics Sonochemistry. —
2021. — Vol. 75. — Article 105593. DOI: 10.1016/j.ultsonch.2021.105593.

e A. A. Kasach*, D. S. Kharitonov*, A. V. Paspelau, J. Ryl, D. S. Sergievich, I. M. Zharskii,
I. I. Kurilo “Effect of TiO, concentration on microstructure and properties of composite Cu—Sn—
TiO; coatings obtained by electrodeposition” // Materials. — 2021. — Vol. 14. — Article 6179. DOI:
10.3390/mal4206179.

e A. A. Kasach*, D. S. Kharitonov*, S. L. Radchenko, I. M. Zharski, I. I. Kurilo “Effect of
parameters of pulse electrolysis on electrodeposition of copper—tin alloy from sulfate electrolyte” I/
Russian Journal of Electrochemistry. — 2020. — Vol. 56, iss. 9. — P. 744-753. DOI:
10.1134/S1023193520090049.

e A. Kasach, A. Kasprzhitskii*, D. S. Kharytonau, A. V. Pospelau, I. I. Kurilo, G. Lazorenko
“Electrocrystallization of Cu, Sn, and Cu-Sn alloys from sulfate electrolytes in the presence of
thiourea and N-octylpyridinium bromide: Experimental and computational studies” // Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. — 2024. — Vol. 658. — Article 133321. DOI:
10.1016/j.colsurfa.2024.133321.

Badania te réwniez zaowocowali dwoma patentami:
1. A. A. Kacau, 1. M. Kapckuii, JI. C. Xapurtonos, U. U. Kypuio, C. JI. Paguenko “Cocmas

01 NONY4eHUs INeKMPOIUMA 0N INeKMPOXUMUUECKO20 OCANHCOeHUs CNIa8a Medb-01060"
[A. A. Kasach, I. M. Zharskii, D. S. Kharytonau, 1. 1. Kurilo, S. L. Radchenko, “Skfad
elektrolitu do elektrochemicznego osadzania stopu miedz-cyna”], Patent Bialousi #23214.
Wystany 22.12.2018 r., przyznany 30.12.2020 r.

2. A. A. Kacauy, [I. C. Xapurtonos, 1. U. Kypuno, A. A. Yepnuk, C. JI. Paguenko “Cnoco6
NEKMPOXUMULECKO20 OcadxcOeHusi cnaasa meov-o01060” [A. A. Kasach, D. S. Kharytonau,
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I. I. Kurilo, A. A. Chernik, S. L. Radchenko, I. M. Zharskii “Proces elektroosadzania stopu
miedz-cyna”], Patent Biatousi #22828. Wystany 15.02.2018 r., przyznany 18.02.2020 r.

4.1.7. Przyszle plany badawcze.

W moich przysztych badaniach chcg kontynuowaé prace nad oceng mechanizmow
korozji 1 poszukiwaniem skutecznych inhibitoréw korozji stopéw metali. W perspektywie
krotkoterminowej chee przyjrze¢ si¢ istniejagcemu podejsciu do pomiaru i interpretacji danych
EIS stopéw Mg. Moje wyniki, omowione w cyklu habilitacyjnym, wskazaly na istotne
znaczenie prawidtowej interpretacji niskoczgstotliwosciowych obszarow widm EIS
uzyskanych w klasycznych eksperymentach ,,czgstotliwosé po czestotliwosci”. Jednak analiza
istniejacej literatury naukowej wyraznie wskazuje na brak konsensusu naukowego w tym
temacie, z wieloma opublikowanymi wynikami, ktore nie uwzgledniaja ograniczen techniki
EIS w przypadku stopow Mg. Dlatego moim kolejnym celem jest zaproponowanie nowego,
zmodyfikowanego podejscia do analizy EIS stopéw Mg.

Innym waznym aspektem, na ktérym chcee si¢ skupi¢ w moich przysztych badaniach,
jest badanie mechanizméw korozji i opracowywanie schematéw ochrony antykorozyjnej dla
stopow Zn. Stopy cynku zyskuja réwniez bardzo duzg uwage w zastosowaniach
biomedycznych do tymczasowych implantow medycznych i stentdéw naczyniowych. Jedng
z ich istotnych zalet jest niezbyt szybka kinetyka korozji, podczas gdy z drugiej strony
morfologia skorodowanych stopéw Zn jest dos¢ ztozona, a powstajace dendryty moga
ogranicza¢ ich zastosowania. Jednocze$nie w najnowszej literaturze nie pos§wigcono zbyt
wiele uwagi korozji stopow Zn. Dlatego chce skupi¢ si¢ na dwoch gtownych aspektach
korozji stopow Zn: a) tworzeniu inteligentnych powlok funkcjonalnych na powierzchni
stopow Zn jako warstw nosnych inhibitoréw korozji i innych substancji funkcyjnych (na
przyktad antybiotykow) oraz b) badaniu inhibitoréw korozji, w temacie, w ktorym
posiadam juz duze do$wiadczenie. Badania te dostarczg nowej fundamentalnej wiedzy w
dziedzinie mechanizmow korozji stopdéw Zn.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowana w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegolnoS$ci zagranicznej.

W swojej dziatalnosci naukowo-badawczej aktywnie uczestnicze¢ we wspotpracy
naukowej na poziomie krajowym i1 mig¢dzynarodowym. W ponizszych opisach liczba
opublikowanych publikacji moze pokrywaé si¢ w roznych grupach ze wzgledu na udziat
wspotpracownikow z Kilku jednostek. Moja migdzynarodowa wspotpraca naukowa rozpoczeta
si¢ od 3-miesiecznego stazu (30.12.2014-29.03.2015) na Surface and Corrosion Science Division
(SurfCorr) w KTH Royal Institute of Technology (Sztokholm, Szwecja) podczas studiow
magisterskich na Bialoruskim Panstwowym Uniwersytecie Technologicznym (BSTU) w Minsku
(Biatorus). Staz ten zapoczatkowatl mojg owocng wspotprace z naukowcami z tej katedry (Prof.
Per Claesson, Prof. Jinshan Pan, dr Illia Dobryden). Aby rozszerzy¢ ta wspotprace, ztozytem
wniosek i z powodzeniem uzyskalem stypendium w programie stypendialnym Visby,
prowadzonym przez Szwedzki Instytut (Si), po czym spedzitem 1 rok (01.09.2016-31.08.2017)
podczas doktoratu w KTH pracujac pod opieka Prof. Jinshana Pana i Prof. Pera Claessona nad
oceng mechanizméw hamowania korozji stopéw Al-Mg-Si przez rozpuszczalne wanadany. Pobyt
ten zaowocowat publikacja 2 artykuléw naukowych i 1 streszczenia konferencyjnego, ktore zostaty
wlaczone do mojej pracy doktorskiej. Ponadto na dalszych etapach wspolpracy objeta ona ocene
réznych zagadnien korozji stopéw na bazie Mg i Ni. W sumie opublikowatem 10 artykutow
naukowych wspolnie z naukowcami z katedry SurfCorr w KTH.

Kolejne 4 miesigce studiow doktoranckich (01.02.2018-30.05.2018) spedzitem na
Katedrze Fizyki Molekularnej Politechniki Lodzkiej (Lo6dz, Polska, wspotpraca
mig¢dzynarodowa w tym momencie) w ramach stazu Erasmus+. Podczas stazu poznatem
mozliwosci spektroskopii Ramana w ocenie mechanizmow korozji. Wspodlpraca ta byla
kontynuowana po moim pobycie 1 koncentrowata si¢ na pomiarach spektroskopii Ramana i
podczerwieni, co zaowocowato 11 wspolnymi publikacjami z naukowcami z tej katedry.

Po rozpoczgciu pracy w IKiFP PAN nawigzatlem bardzo owocng statg wspotprace
naukowa z Prof. dr hab. inz. Jackiem Rylem (Politechnika Gdanska) i Prof. dr hab. inz.
Januszem Adamcem (Politechnika Slaska) w zakresie rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow i oceny mechanizmow korozji stopéw Al i Mg. Aktywnie wspotpracowalem z
tymi naukowcami przy realizacji moich grantow badawczych (NCN Miniatura 3 ,,Badania
wstepne wptywu domieszkowania stopdw magnezu pierwiastkami ziem rzadkich na
mechanizmy korozji i jej przeciwdziatania przez inhibitory nieorganiczne.” oraz Sonatina 5
,Multifunkcjonalne kompozytowe powtoki chitozanowe dla biodegradowalnych stopow Mg”).
Lacznie wspolpraca z nimi zaowocowala 13 wspolnymi publikacjami naukowymi.

Do tej pory prowadze réwniez wspotprace naukowa z moja jednostka macierzysta,
Bialoruskim Panstwowym Uniwersytetem Technologicznym, gdzie wspolpracuje z dr Iring
Kurilo. Obecnie wspotpraca koncentruje si¢ gtownie na wykonywaniu wspolnych pomiarow
elektrochemicznych 1 dyskusji uzyskanych wynikow. Wspotpraca z dr Iring Kurilo
zaowocowatla licznymi publikacjami naukowymi.

W latach 2018-2023 bylem aktywnie zaangazowany w owocng wspotprace
miedzynarodowa z dr Iryng Makarava i Prof. Eveling Repo z Lappeenranta-Lahti University of
Technology (Lappeenranta, Finlandia). Wspodltpraca ta koncentrowata si¢ na opracowaniu
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zrownowazonych metod elektrochemicznych i nowych podejs¢ do elektrochemicznego
hugowania pierwiastkow ziem rzadkich z magneséw NdFeB oraz nowych elektrolitow do
elektroosadzania stopow i powtok kompozytowych na bazie niklu. Wspoétpraca ta zaowocowata
13 wspolnymi publikacjami naukowymi.

W ostatnim czasie (02.10.2023-04.04.2024) w ramach mojego projektu Sonatina 5
,Multifunkcjonalne kompozytowe powtoki chitozanowe dla biodegradowalnych stopéw Mg”
spedzitem 6 miesiecy na stanowisku ,,guest researcher” w grupie badawczej Experimental
Physics na wydziale Engineering Sciences and Mathematics, Lulea University of Technology
(Luled, Szwecja). Pod opieka Prof. Nilsa Almgvista zdobytem doswiadczenie w wykorzystaniu
zaawansowanych technik mikroskopii z sondg skanujaca, glownie intermodulacyjnej
mikroskopii sit atomowych (ImMAFM), do oceny wlasciwoséci nanomechanicznych chitozanu i
powlok kompozytowych na bazie chitozanu. Pobyt ten zainicjowal nowa wspotprace
miedzynarodowg, ktéra zaowocowata juz 3 publikacjami naukowymi i dwoma wnioskami o
grant do Szwedzkiej Rady Badawczej Vetenskapsradet (we wspotpracy z Prof. Isabella
Concina), gdzie jestem wymieniony z nazwiska jako zewngtrzny wspoOtpracownik, ktory
zostanie zaangazowany w realizacje grantu. Po odbyciu tego stazu i zapoznaniu si¢ z technika
IMAFM w ramach naboru ,Infrastruktura badawcza sektora nauki” programu Fundusze
Europejskie dla Matopolski 2021-2027 ztozylem wniosek grantowy pt. ,,Rozbudowa zaplecza
aparaturowego Laboratorium Elektrochemii i Badan Korozyjnych IKiFP PAN umozliwiajaca
stworzenie nowych produktéw w domenach energii zrownowazonej, materialdow metalowych i
biomedycznych”, majacy na celu zakup mikroskopu AFM z mozliwoscig realizacji takiego
typu badan. Wniosek ten uzyskat dofinansowanie w maju 2025 r., a planowana do zakupu
infrastruktura badawcza zostanie uzyta migdzy innymi do dalszego rozwoju mi¢dzynarodowe;j
wspotpracy naukowe;.

Pomimo wymienionej dtugotrwatej wspotpracy krajowej i miedzynarodowej, odbytem
kilka krotkoterminowych pobytéw badawczych za granica:

1. Luled University of Technology (Lulea, Szwecja) — 2 tygodnie (27.09.2024—
10.10.2024);

Rodzaj wizyty: Staz w zespole Fizyki Eksperymentalnej (Prof. Nils Almqvist) w
zakresie pomiarow AFM;

Wsparcie finansowe: Erasmus+.

2. Helmholtz-Zentrum Hereon (Geesthacht, Niemcy) — 1 tydzien (11.09.2023—
17.09.2023);

Rodzaj wizyty: Staz w Instytucie Surface Science (Prof. Mikhail Zheludkevich, dr
Sviatlana Lamaka) w celu poznania lokalnych technik monitorowania korozji;

Wsparcie finansowe: Erasmus+.

3. Trinity College Dublin (Dublin, Irlandia) — 1 tydzien (06.05.2019-12.05.2019)

Rodzaj wizyty: Staz w grupie Prof. Gun'ko w celu zbadania metod funkcjonalizacji
czasteczek chiralnych;

Wsparcie finansowe: program MOST Unii Europejskiej.
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6. Informacja o0  osiggnieciach  dydaktycznych, organizacyjnych  oraz
popularyzujacych nauke lub sztuke.

Dzialalnos¢ dydaktyczna

W trakcie studiow doktoranckich i p6zniejszej pracy na Biatoruskim Panstwowym
Uniwersytecie Technologicznym (BSTU) pracowatem jako asystent (1/4 etatu w latach 2016—
2018, 1,0 etat w okresie 01.09.2018-03.04.2019), prowadzac seminaria i zaj¢cia laboratoryjne
ze studentami [ i I roku studiow inzynierskich z przedmiotow ,,Chemia ogdlna”, ,, Teoretyczne
podstawy chemii”, ,,Chemia niecorganiczna”, ,,Chemia zwigzkéw kompleksowych” na Katedrze
Chemii, Technologii Produkcji Elektrochemicznej i Materiatéw Sprzetu Elektronicznego.
Bytem réwniez odpowiedzialny za wystawianie zaliczen przed egzaminami. Opiekowatam si¢
projektami badawczymi dwojga studentéw V roku studidw licencjackich specjalnosci
, Technologia procesow elektrochemicznych” na przedmiocie ,,Praca dydaktyczno-badawcza
studentéw”, a nastgpnie bylem wspotopickunem ich prac inzynierskich (rok akademicki
2016/2016, Anna Varlamava, Dzmitry Koval).

Jestem wspotautorem dwéch  wydan  krotkiej  ksigzki  przygotowujacej do
scentralizowanych testow (biatoruski odpowiednik egzaminy ,,Matura”):

— I. I. Kurilo, M. O. Schevchuk, D.S. Kharytonau “Niezb¢dne minimum szkolne.
Chemia ogolna i nieorganiczna” // Minsk: Printbook. 2018. 96 stron, 4500 kopii. ISBN: 978-
985-579-247-6. Tytul oryginalny: “HeoOGxoaumsblii mkonbHbI MuHMMyM. OOmas u

Heopranuveckast xumus. (w jezyku rosyjskim).

— 1. 1. Kurilo, M. O. Schevchuk, D. S. Kharytonau “Niezb¢dne minimum szkolne.
Chemia ogo6lna i nieorganiczna. Drugie, zmienione wydanie” / Minsk: Kuz’ma. 2022. 96 stron,
1000 kopii. ISBN: 978-985-579-477-7. Tytut oryginalny: “HeoOXoauMblii IIKOJBHBIH
muHuMyM. OOmias W HeopraHWdYeckas XWMHs. 2- W3JIaHue, nepepaboranHoe” (W jezyku
rosyjskim).

W okresie od wrzesnia 2015 r. do maju 2016 r. prowadzitem zajecia pozalekcyjne z
chemii w Gimnazjum nr 13 (Minsk, Bialoru§) na temat rozwigzywania probleméw
chemicznych i przygotowania do olimpiady chemicznej z uczniami 7 klasy.

W Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskigj
Akademii Nauk (IKiFP PAN) od roku akademickiego 2022/2023 prowadze wyklady z
doktorantami Krakowskiej Interdyscyplinarnej Szkoty Doktorskiej (KISD) z przedmiotu
,»Chemia fizyczna” (cze$¢ Elektrochemia). Od 2024 roku petni¢ funkcje promotora
pomocniczego jednego doktoranta KISD (Amir Sultan, planowana data obrony — 2026).

Pemitem funkcje opiekuna dwoch migdzynarodowych stazy naukowych w IKiFP PAN:

1. mgr inz. Aliaksandr Kasach (2019) — wspotopiekun 1-miesi¢cznego stazu naukowego

doktoranta z Bialoruskiego Panstwowego Uniwersytetu Technologicznego (BSTU, Minsk,
Biatoru$) w ramach Programu NAWA PROM — Migdzynarodowa wymiana stypendialna
doktorantow i kadry akademickiej. W IKiFP PAN on byt zaangazowany w opracowanie
techniki skoordynowanego elektrochemicznego osadzania chitozanu.

2. dr Irina Kurilo (2023) — wspotopiekun 1-miesigcznego stazu naukowego kierownika
Katedry Chemii Fizycznej, Koloidalnej i Analitycznej BSTU w ramach Programu NAWA
PROM — Miedzynarodowa wymiana stypendialna doktorantéw i kadry akademickiej. W IKiFP
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PAN dr Kurilo poznata technikg wieloczgstotliwosciowej spektroskopii impedancyjnej do
badan korozji stopéw Mg.
Dzialalno$¢ organizacyjna

Podczas studiow 1 pracy w BSTU aktywnie uczestniczylem w organizacji réznych
wydarzen naukowych majacych na celu rozwoj i1 rozszerzenie wspotpracy BSTU z innymi
organizacjami naukowymi. Po odbyciu stazu (30.12.2014-29.03.2015) w KTH Royal Institute
of Technology (Sztokholm, Szwecja), zainicjowatem i aktywnie uczestniczylem w organizacji
oficjalnej wizyty kierownika katedry Surface and Corrosion Science KTH Prof. Pera Claessona
I profesora tej katedry Prof. Jinshana Pana w BSTU. Wizyta obejmowata wyklady na
zaproszenie dla studentéw i zakonczyla si¢ podpisaniem oficjalnej umowy o 5-letnigj
wspotpracy naukowej pomigdzy BSTU i1 KTH. Uczestniczylem rowniez w organizacji
Miegdzynarodowej Konferencji Naukowo-Technicznej ,,Modern Electrochemical Technologies
and Equipment (METE-2017)” i bytem odpowiedzialny za kontakty z miedzynarodowymi
uczestnikami.

W IKiFP PAN bylem jednym z inicjatorow powstania Laboratorium Elektrochemii i
Badan Korozyjnych, ktore zostato powotane 15 lutego 2023 r. Bytem cztonkiem komitetu
organizacyjnego konferencji naukowych “International ~Symposium on  Surface
Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface (6 edycja— 2021 r.; 7 edycja— 2024 r.).

Od marca 2023 r. jestem czlonkiem grupy roboczej inicjatywy HR Excellence in
Research w IKiFP PAN. Jako czlonek tej grupy jestem zaangazowany w opracowywanie
dzialan 1 strategii na rzecz ciaglej poprawy warunkow pracy i kultury organizacyjnej w
Instytucie.

Popularyzacja dziatalno$ci naukowej

Podczas pracy w BSTU wielokrotnie uczestniczytlem w dniach otwartych (2015-2017)
dla potencjalnych studentow z prezentacjami W specjalnosci, obszaréw naukowych i
wykonaniem eksperymentéw chemicznych. W IKiFP PAN aktywnie uczestniczytem w Dniach
Otwartych Instytutu (2019, 2023 r.), bedac cztonkiem stoiska demonstracyjnego
,»ransformacja Energii”. W 2024 r. bytem cztonkiem zespotu IKiFP PAN uczestniczacego w

Krakowskim Festiwalu Nauki i Sztuki z pokazem ,,Transformacja Energii”.

Jako przedstawiciel IKiFP PAN bratem udziat w Europejskich Targach Nauki 2025 w
Poznaniu, gdzie prezentowatem gtdéwne obszary naukowe i osiggnigcia Instytutu.

Aktywnie dziatam réwniez na rzecz upowszechniania w mediach spolecznosciowych
wynikow badan naukowych uzyskanych w Laboratorium Elektrochemii i Badan Korozyjnych
IKiFP PAN. Stworzylem i obecnie administruj¢ stron¢ internetowg ww. Laboratorium
(https://sites.google.com/view/corrosion-krakow/home) oraz jej strone na platformie LinkedIn
(https://www.linkedin.com/company/corrosion-krakow).

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé¢ inne
informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;j.

Nagrody i wyréznienia
1. 20122014 — Stypendium Ministra Edukacji Biatlorusi im. F. Skoryny (x3 razy).
2. 2018 — Stypendium Prezydenta Biatorusi.
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3. 2018 - Dyplom honorowy Bialoruskiego Panstwowego Uniwersytetu
Technologicznego za znaczacy wklad w rozw6j nowych obszarow badawczych.

4. 2020-2024 — Wyrdznienie Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego
Habera Polskiej Akademii Nauk oraz nagroda naukowa za wysokie wyniki badan (x5 razy).

5. 2022 — Nagroda ,,outstanding peer reviewer” czasopisma RSC Advances w 2022 r.

Inne zatrudnienia

1. 01.10.2020-31.08.2023

Stanowisko: fizykochemik (1/2 etatu)

Organizacja: Centrum Badan i Rozwoju Technologii dla Przemystu (Krakow, Polska).

2.01.05.2018-01.05.2021

Stanowisko: Ttumacz (1/2 etatu)

Organizacja: Pleiades Publishing. Pracowatem jako ttumacz artykutéw naukowych z
jezyka rosyjskiego na angielski, ktore sg publikowane w dwujezycznych czasopismach na
platformie Springer Nature Link.

(podpis wnioskodawcy)
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Zalacznik 4
Wykaz osiagni¢¢ naukowych albo artystycznych, stanowiacych znaczny wklad w rozwoj
okreslonej dyscypliny

l. WYKAZ OSIAGNIEC NAUKOWYCH ALBO ARTYSTYCZNYCH,
o ktorych mowa w art. 219 ust. 1. pkt 2 Ustawy

1. Monografie naukowe, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2a ustawy; lub

2. Cykl powiazanych tematycznie artykulow naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1.
pkt 2b ustawy; lub
3. Zrealizowane oryginalne osiggnigcia projektowe, konstrukcyjne, technologiczne lub

artystyczne, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2c ustawy;

Osiagnieciem naukowym po uzyskaniu stopnia naukowego doktora i1 podstawa
postgpowania habilitacyjnego jest cykl powigzanych tematycznie artykuldw naukowych,
zgodnie z art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym
I nauce”. Tytut osiggniecia:

Odpornos$¢ korozyjna oraz mechanizmy inhibicji korozji wybranych konstrukcyjnych i
biomedycznych stop6w magnezu

(*oznacza autora korespondencyjnego; cytowania wedlug bazy Scopus)
[H1] D. S. Kharitonov*, M. Zimowska, J. Ryl, A. Zielinski, M. A. Osipenko, J. Adamiec,
A. Wrzesinska, P. M. Claesson, 1. 1. Kurilo “Aqueous molybdate provides effective corrosion
inhibition of WE43 magnesium alloy in sodium chloride solutions” // Corrosion Science. —
2021. — Vol 190. — Article 109664.
DOI: 10.1016/j.corsci.2021.109664
IF2021 7.720; IF(5-letni, 2021) 8.104; MEIN 140 p. Liczba cytowan: 76 (bez autocytowan 69)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki i przeprowadzilem wszystkie badania korozyjne. Zgromadzitem
wyniki wszystkich eksperymentow, przygotowalem wszystkie rysunki oraz wykonalem
analizeg formalng. Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik badawczych,
na ich podstawie zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji oraz w catosci napisatem
manuskrypt publikacji. Pelnitem funkcje autora korespondencyjnego, edytowatem
manuskrypt na etapie recenzji i przygotowalem list z odpowiedzig dla recenzentow.
Niniejsza publikacja jest w catosci oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN
Miniatura 3 (nr rej. 2019/03/X/ST4/00749), w ktorym petnitem funkcje kierownika.

[H2] M. A. Osipenko, D. S. Kharytonau*, A. Kasach, J. Ryl, J. Adamiec, I. I. Kurilo
“Inhibitive effect of sodium molybdate on corrosion of AZ31 magnesium alloy in chloride
solutions” // Electrochimica Acta. — 2022. — Vol. 414. — Article 140175.

DOI: 10.1016/j.electacta.2022.140175

IF2022 6.6; 1F(5-letni, 2022) 6.0; MEIN 100 p. Liczba cytowan: 47 (bez autocytowan 41)
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Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji  badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania dyfrakcji rentgenowskiej,
spektroskopii Ramana oraz czesé¢ badan korozyjnych. Zgromadzitem wyniki wszystkich
eksperymentow, przygotowatem wigkszos¢ rysunkow oraz wykonatem analize formalng.
Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik badawczych, na ich podstawie
zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji oraz napisatem wigkszq czes¢ manuskryptu
publikacji. Petnitem funkcje autora korespondencyjnego, edytowatem manuskrypt na etapie
recenzji i przygotowatem list z odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza publikacja jest
czesciowo oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN Miniatura 3 (nr rej.
2019/03/X/ST4/00749), w ktorym petnitem funkcje kierownika.

[H3] M. A. Osipenko*, A. Kasach, J. Adamiec, M. Zimowska, I. I. Kurilo, D. S. Kharytonau*
“Corrosion inhibition of magnesium alloy AZ31 in chloride-containing solutions by aqueous
permanganate” // Journal of Solid State Electrochemistry. — 2023. — Vol. 27. — P. 1847-1860.
DOI: 10.1007/s10008-023-05472-3

IF2023 2.6; 1F(5-letni, 2023) 2.5; MEIN 70 p. Liczba cytowan: 23 (bez autocytowan 17)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania spektroskopii Ramana, czes¢
badan korozyjnych oraz wykonatem obliczenia wykresow frakcyjnych i potencjatu/pH.
Zgromadzitem wyniki wszystkich eksperymentow, przygotowatem wszystkie rysunki oraz
wykonatem analize formalnq. Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik
badawczych, na ich podstawie zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji oraz
napisatem  wiekszq czes¢ manuskryptu  publikacji.  Pelnitem  funkcje autora
korespondencyjnego, edytowalem manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z
odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza publikacja jest czesciowo oparta na wynikach
mojego grantu badawczego NCN Miniatura 3 (nr rej. 2019/03/X/8ST4/00749), w ktorym
petnitem funkcje kierownika.

[H4] M. A. Osipenko, A. Paspelau, A. Kasach, J. Ryl*, K. Skowron, J. Adamiec, I. Kurilo,
D. S. Kharytonau* “Corrosion inhibition of AZ31-xLi (x = 4, 8, 12) magnesium alloys in
sodium chloride solutions by aqueous molybdate” // Corrosion Science. — 2024. — Vol. 241.
— Article 112513.

DOI: 10.1016/j.corsci.2024.112513

1F2023 7.4; 1F(5-letni, 2023) 7.95 MEIN 140 p. Liczba cytowan: 3 (bez autocytowan 2)

MOoj wktad w powstanie tej publikacji polegal na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania dyfrakcji rentgenowskiej
badania spektroskopii Ramana oraz czes¢ badan korozyjnych. Zgromadzilem wyniki
wszystkich eksperymentow, przygotowatem czes¢ wizualizacji oraz wykonatem analize
formalng. Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik badawczych, na ich
podstawie zaproponowatem mechanizmy korozji i inhibicji oraz napisalem wigkszq czes¢
manuskryptu publikacji. Petnilem funkcje glownego autora korespondencyjnego,
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edytowatem manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z odpowiedzig dla
recenzentow. Niniejsza publikacja jest w catosci oparta na wynikach mojego grantu
badawczego NCN Miniatura 3 (nr rej. 2019/03/X/ST4/00749), w ktorym petnitem funkcje
kierownika.

[H5] D. S. Kharytonau*, M. A. Osipenko, J. Ryl, J. Adamiec, G. Mordarski, V. Chaprasava,
K. Skowron, 1. I. Kurilo, N. Almqvist “Effect of permanganate ions on corrosion inhibition of
Mg-Al-Mn alloys containing different amounts of Li” // Electrochimica Acta. — 2025.
—Vol. 517. — Article 145749.

DOI: 10.1016/j.electacta.2025.145749

IF2023 5.5; IF(5-letni, 2023) 5.5; MEIN 100 p. Liczba cytowan: 1 (bez autocytowan 1)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania z uzyciem technik opartych na
mikroskopii sil atomowych oraz czes¢ badan korozyjnych. Zgromadzitem wyniki wszystkich
eksperymentow, przygotowatem wszystkie wizualizacje oraz wykonatem analize formalng.
Przeanalizowatem i opracowatem dane z roznych technik badawczych, na ich podstawie
zaproponowatem mechanizmy korozji i jej inhibicji, wykonatem ich wizualizacje oraz
napisatem wiekszq czes¢ manuskryptu publikacji. Peinilem funkcje gtownego autora
korespondencyjnego, edytowalem manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z
odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza publikacja jest czesciowo oparta na wynikach
mojego grantu badawczego NCN Sonatina 5 (nr rej. 2021/40/C/ST5/00266), w ktorym
petnitem funkcje kierownika.

[H6] M. A. Osipenko, J. Karczewski, M. Dominow, M. Przesniak-Welenc, 1. V. Makarava,
I. I. Kurilo, D. S. Kharytonau*, J. Ryl* “Multisine impedimetric monitoring with an in-depth
distribution of relaxation times analysis of WE43 and AZ31 magnesium alloys corrosion” //
Measurement. — 2023. — Vol. 222. — Article 113683.

DOI: 10.1016/j.measurement.2023.113683

IF2023 5.2; 1F(5-letni, 2023) 4.8; MEIN 200 p. Liczba cytowan: 15 (bez autocytowan 11)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegat na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji we
wspolprace z Prof. Jackiem Rylem. Przygotowalem probki do badan, przeprowadzilem
badania z uzyciem technik opartych na mikroskopii sit atomowych oraz czes¢ badan
korozyjnych. Uczestniczylem w analizie i dyskusji wynikow otrzymanych za pomocq roznych
technik badawczych. Na podstawie wynikow DEIS, DRT oraz badan korozyjnych
zaproponowatem oraz zwizualizowatem mechanizmy korozji badanych stopow w plynie
Hanksa, napisatem wstep oraz czes¢ manuskryptu dotyczqcq opisania mechanizmow
korozji. Pelnitlem funkcje jednego z autorow korespondencyjnych, uczestniczylem w
redagowaniu manuskryptu na etapie recenzji i przygotowaniu listu z odpowiedzig dla
recenzentow. Niniejsza publikacja jest czesciowo oparta na wynikach mojego grantu
badawczego NCN Sonatina 5 (nr rej. 2021/40/C/ST5/00266), w ktorym petnitem funkcje
kierownika.
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[H7] M. A. Osipenko, J. Karczewski, M. Dominéw, M. Przesniak-Welenca, J. Gurgul,
I. I. Kurilo, Jacek Ryl*, D. S. Kharytonau* “Exploring mechanism of corrosion inhibition of
WE43 and AZ31 alloys by aqueous molybdate in Hank’s solution by multisine impedimetric
monitoring” // Corrosion Science. — 2024. — Vol. 231. — Article 111979.

DOI: 10.1016/j.corsci.2024.111979

IF2023 7.4; 1F5-letni, 2023) 7.9; MEIN 140 p. Liczba cytowan: 11 (bez autocytowan 9)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na sformutowaniu problemu badawczego i
opracowaniu koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji we
wspotpracy z Prof. Jackiem Rylem. Przygotowalem probki do badan, przeprowadzitem
czes¢ badan korozyjnych. Zgromadzitem wyniki wszystkich eksperymentow, przygotowatem
wszystkie wizualizacje oraz wykonatem analize formalng. Przeanalizowalem i
opracowatem dane z roznych technik badawczych, na ich podstawie zaproponowatem
manuskrypt publikacji. Pelnilem funkcje gtownego autora korespondencyjnego, edytowatem
manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza
publikacja jest czgsciowo oparta na wynikach mojego grantu badawczego NCN Sonatina 5 (nr
rej. 2021/40/C/ST5/00266), w ktorym petnitem funkcje kierownika.

[H8] A. V. Paspelau*, A. A. Kasach, J. Gurgul, G. Mordarski, K. Skowron, I. I. Kurilo,
D. S. Kharytonau* “Deposition and corrosion performance of phosphate-polylactic acid
composite coatings on WE43 magnesium alloy” // Surface & Coatings Technology. —
2024. —Vol. 478. — Article 130419.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2024.130419

IF2023 5.4; 1F(5-letni, 2023) 4.9; MEiIN 100 p. Liczba cytowan: 7 (bez autocytowan 5)

Moj wktad w powstanie tej publikacji polegal na sformutowaniu problemu badawczego
oraz wspotautorstwie koncepcji badan, metodologii eksperymentow i ich koordynacji.
Przygotowatem probki do badan, przeprowadzitem badania dyfrakcji rentgenowskiej, czes¢
badan korozyjnych oraz wykonatem obliczenia wykresow zaleznosci form jonowych oraz
sktadu roztworow od potencjatu i pH. Uczestniczylem w analizie i dyskusji wynikow
otrzymanych za pomocq roznych technik badawczych, zaproponowatem, opisatem oraz
wykonatem wizualizacje mechanizmow korozji warstw w pilynie Hanksa oraz napisalem
wiekszq  czes¢  manuskryptu  publikacji.  Pelnitem  funkcje  glownego autora
korespondencyjnego, edytowatem manuskrypt na etapie recenzji i przygotowatem list z
odpowiedzig dla recenzentow. Niniejsza publikacja w catosci oparta na wynikach mojego
grantu badawczego NCN Sonatina 5 (nr rej. 2021/40/C/ST5/00266), w ktorym petnitem
funkcje kierownika.

II. WYKAZ AKTYWNOSCI NAUKOWEJ ALBO ARTYSTYCZNEJ
1. Inne, niz wymienione w pkt. 1.1-3, osiagniecia naukowe lub artystyczne.
1.1 Wykaz opublikowanych monografii naukowych

Po uzyskaniu stopnia doktora

[A1] . U. Kypuio, [I. C. Xaputonos, A. A. Kacay, A. P. L{piranoB “Huru6uropnas
3ammUTa OT KOppO3uM MarHuiconepkammx crutaBoB amtomunus” [I. 1. Kurilo,
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D. S. Kharytonau, A. A. Kasach, A. R. Tsyganov “Ochrona przed korozja stopéw
aluminium zawierajacych magnez za pomocg inhibitorow korozji’’], Minsk: Biatoruski
Panstwowy Uniwersytet Technologiczny, 2023. 246 stron. ISBN 978-985-897-136-6
(w jezyku rosyjskim).

1.2. Wykaz opublikowanych rozdzialow w monografiach naukowych.
Brak.

1.3. Wykaz opublikowanych artykulow w czasopismach naukowych.

Po uzyskaniu stopnia doktora
(*oznacza autora korespondencyjnego)

[A2] P. Kumar, J. P. Thomas, D. S. Kharytonau, A. Gradone, N. Gilli, S. You, K. T.
Leung, V. Morandi, A. Vomiero* "Cadmium-free electron transport layers for
hydrothermally processed semitransparent Sb»Ss solar cells” // Nano Energy. — 2025.
—Vol. 134. — Article 110539. DOI: 10.1016/j.nanoen.2024.110539.

IF2023 16.8; 1F(5-letni, 2023) 16.3; MEIN 200 p.
2024

[A3] A. V. Pospelov*, A. A. Kasach, D. S. Kharitonov, A. R. Tsyganov, I. I. Kurilo
"The influence of plasma electrolytic oxidation parameters on the composition,
structure, and surface properties of rare-earth WE43 magnesium alloy"” // Protection
of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. — 2024. — Vol. 60. — P. 446-462. DOI:
10.1134/S2070205124701909.

IF2023 1.1; 1F(5-letni, 2023) 1.1; MEIN 40 p.

[A4] A. Klyndyuk*, D. S. Kharytonau*, I. V. Matsukevich, E. A. Chizhova, Z.
Lencéés, R. P. Socha, M. Zimowska, O. Hanzel, M. Janek, “Effect of cationic
nonstoichiometry on thermoelectric properties of layered calcium cobaltite obtained
by field assisted sintering technology (FAST)” // Ceramics International. — 2024. — Vol.
50. — P. 30970-30979. DOI: 10.1016/j.ceramint.2024.05.402.

IF2023 5.1; 1F(5-letni, 2023) 4.7; MEIN 100 p.

[A5] P. Kumar*, M. Eriksson, D. S. Kharytonau, S. You, M. M. Natile, A. Vomiero*
“All-inorganic hydrothermally processed semitransparent Sh,Sz solar cells with
CuSCN as the hole transport layer” // ACS Applied Energy Materials. — 2024. — Vol. 7.
—P. 1421-1432. DOI: 10.1021/acsaem.3c02492.

IF2023 5.5; 1F(5-letni, 2023) 5.9; MEIN 20 p.

[A6] A. A. Kasach, A. Kasprzhitskii*, D. S. Kharytonau, A. V. Pospelau, I. I. Kurilo,
G. Lazorenko “Electrocrystallization of Cu, Sn, and Cu-Sn alloys from sulfate
electrolytes in the presence of thiourea and N-octylpyridinium bromide: Experimental
and computational studies” // Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering  Aspects.  —2024.-Vol.658. —  Article  133321. DOI:
10.1016/j.colsurfa.2024.133321.
IF2023 4.9; 1F(5-letni, 2023) 4.7; MEIN 70 p.
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2023

[A7] N. V. Bogomazova, D. S. Kharytonau*, I. M. Zharskii, R. P. Socha
“Photovoltaic ~ ZnO/SnSx  heterostructures  obtained by  “electrochemical
deposition-successive ionic layer adsorption and reaction approach” // Applied
Physics A. — 2023. — Vol. 129. — Article 821. DOI: 10.1007/s00339-023-07108-9.

IF2023 2.5; 1F(5-letni, 2023) 2.6; MEIN 70 p.

[A8] A. Komenda, M. Wojnicki*, D. S. Kharytonau, G. Mordarski, E. Csapo, R. P.
Socha* “Deposition of thin electroconductive layers of tin (1) sulfide on the copper
surface using the hydrometallurgical method: electrical and optical studies” //
Materials. — 2023. — Vol. 16. — Article 5019. DOI: 10.3390/mal16145019.

IF2023 3.1; IF(5-letni, 2023) 3.4; MEIN 140 p.
2022

[A9] M. Wlazlo*, M. Haras, G. Kolodzej, O. Szawcow, J. Ostapko, W. Andrysiewicz,
D. S. Kharytonau, T. Skotnicki “Piezoelectric response and substrate effect of ZnO
nanowires for mechanical energy harvesting in internet-of-things applications” Il
Materials. — 2022. — Vol. 15. — Article 6767. DOI: 10.3390/mal5196767.
IF2022 3.4; IF(5-letni, 2022) 3.8; MEIN 140 p.

[A10] I. Makarava*, M. Esmaeili, D. S. Kharytonau, L. Pelcastre, J. Ryl, M.R.
Bilesan, E.Vuorinen, E. Repo “Influence of CeO> and TiO2 particles on
physicochemical properties of composite nickel coatings electrodeposited at ambient
temperature” [l Materials. — 2022. —Vol. 15. - Article 5550. DOI:
10.3390/ma15165550.

IF2022 3.4; IF(5-letni, 2022) 3.8; MEIN 140 p.

[A1l]  A. Kasprzhitskii*, G. Lazorenko, D. S. Kharytonau, M. A. Osipenko, A. A.
Kasach, 1. I. Kurilo “Adsorption mechanism of aliphatic amino acids on kaolinite
surfaces” // Applied Clay Science. — 2022. — Vol. 226. — Article 106566. DOI:
10.1016/j.clay.2022.106566.

IF2022 5.6; 1F(5-letni, 2022) 5.5; MEIN 100 p.

[A12] A. I. Klyndyuk*, D. S. Kharytonau*, M. Mosiatek, E. A. Chizhova, A.
Komenda, R. P. Socha, M. Zimowska* “Double substituted NdBa(Fe,Co,Cu)205+s
layered perovskites as cathode materials for intermediate-temperature solid oxide fuel
cells — correlation between structure and electrochemical properties” // Electrochimica
Acta. — 2022. — Vol. 411. — Article 140062. DOI: 10.1016/j.electacta.2022.140062.

IF2022 6.6; 1F5-letni, 2022) 6.0; MEIN 100 p.

[A13] A. A. Kasach*, D. S. Kharytonau, I. M. Zharskii, I. 1. Kurilo
“Electrocrystallisation of Cu-Sn-TiO2> composite coatings in sulphuric acid
electrolytes” // Condensed Matter and Interphases (Kondensirovannye Sredy
Mezhfaznye  Granitsy). - 2022. - Vol. 24, 220-226. DOL:
10.17308/kecmf.2022.24/9262.

IF2022 0.452; MEIN 20 p.
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[Al4] D. S. Kharytonau*, M. Zimowska, J. Gurgul, G. Mordarski, R. Powalisz, A.
Rutowski, G. Putynkowski, A. Zigba, L. Mokrzycki, R. P. Socha* “Corrosion failure
analysis of a cooling system of an injection mold” // Engineering Failure Analysis. —
2022. — Vol. 135. — Article 106118. DOI: 10.1016/j.engfailanal.2022.106118.

IF2022 4.0; 1F(5-letni, 2022) 3.9; MEIN 100 p.

[A15] I. Makarava*, A. Kasach, D. Kharytonau, 1. Kurilo, M. Laatikainen, E. Repo
“Enhanced acid leaching of rare earths from NdCeFeB magnets” // Minerals
Engineering. —2022. —Vol. 179. — Article 107446. DOI:

10.1016/j.mineng.2022.107446.
IF2022 4.8; 1F(5-letni, 2022) 5.0; MEIN 100 p.

[Al6] M. Mosiatek*, M. Zimowska, D. S. Kharytonau, A. Komenda, M. Gorski, M.
Krzan ”Improvement of Lao.sSro.2MnOs s cathode material for solid oxide fuel cells by
addition of YFeosC00503” // Materials. — 2022. — Vol. 15. — Article 642. DOI:
10.3390/mal15020642.

IF2022 3.4; IF(5-letni, 2022) 3.8; MEIN 140 p.

[A17]  A. L Klyndyuk*, E. A. Chizhova, D. S. Kharytonau, D. A. Medvedev “Layered
oxygen-deficient double perovskites as promising cathode materials for solid oxide fuel
cells” // Materials. — 2022. — Vol. 15. — Article 141. DOI: 10.3390/ma15010141.

IF2022 3.4; IF(5-letni, 2022) 3.8; MEIN 140 p.

2021

[A18] A. Wrzesinska*, A. Khort*, M. Witkowski, J. Szczytko, J. Ryl, J. Gurgul,
D. S. Kharitonov, K. Latka, T. Szumiata, A. Wypych-Puszkarz “Structural, electrical,
and magnetic study of La-, Eu-, and Er- doped bismuth ferrite nanomaterials obtained
by solution combustion synthesis” // Scientific Reports. — 2021. — Vol. 11. — Article
22746. DOI: 10.1038/s41598-021-01983-z.
IF2021 4.997; IF(-letni, 2021) 5.516; MEIN 140 p.

[A19] A. A. Kasach*, D. S. Kharitonov*, A. V. Paspelau, J. Ryl, D. S. Sergievich,
I. M. Zharskii, 1. 1. Kurilo “Effect of TiO2 concentration on microstructure and
properties of composite Cu-Sn-TiO2 coatings obtained by electrodeposition” //
Materials. — 2021. — Vol. 14. — Article 6179. DOI: 10.3390/mal14206179.
IF2021 3.748; IF(5-letni, 2021) 4.042; MEIN 140 p.

[A20] D. S. Kharitonov*, A. A. Kasach*, D. S. Sergievich, A. Wrzesinska, I.
Bobowska, K. Darowicki, A. Zielinski, J. Ryl, I. I. Kurilo “Ultrasonic-assisted
electrodeposition of Cu-Sn-TiO2 nanocomposite coatings with enhanced antibacterial
activity” // Ultrasonics Sonochemistry. — 2021. — Vol. 75. — Article 105593.
DOI: 10.1016/j.ultsonch.2021.105593.

IF2021 9.336; IF(5-letni, 2021) 8.772; MEIN 140 p.

[A21] D. S. Kharitonov*, A. A. Kasach*, A. Gibala, M. Zimowska, I. I. Kurilo,
A. Wrzesinska, L. Szyk-Warszynska, P. Warszynski “Anodic electrodeposition of
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chitosan—AgNP composites using in situ coordination with copper ions” // Materials. —
2021. — Vol. 14. — Article 2754. DOI: 10.3390/mal4112754.
IF2021 3.748; IF(5-letni, 2021) 4.042; MEIN 140 p.

[A22] A. I. Klyndyuk*, M. Mosiatek, D. S. Kharitonov*, E. A. Chizhova, M.
Zimowska, R. P. Socha, A.Komenda “Structural and electrochemical
characterization of YBa(Fe,Co,Cu).Os+s layered perovskites as cathode materials for
solid oxide fuel cells” // International Journal of Hydrogen Energy — 2021. — Vol. 46,
iss. 32. — P. 16977-16988. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2021.01.141.

IF2021 7.139; IF(-letni, 2021) 6.200; MEIN 140 p.

[A23] M. A. Osipenko*, D. S. Kharitonov*, I. V. Makarova, V. |. Romanovskii, I. I.
Kurilo “Corrosion behavior of modified anodic oxide coatings on AD31 aluminium
alloy” I Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. — 2021. — Vol. 57,
iss. 3. — P. 550-558. DOI: 10.1134/S2070205121030175.
IF2021 0.943; 1F5-letni, 2021) 1.050; MEIN 40 p.

[A24] A. V. Pyanko*, I. V. Makarova, D.S. Kharitonov, I. S. Makeeva, D. S.
Sergievich, A. A. Chernik “Physicochemical and biocidal properties of nickel-tin and
nickel-tin—titania coatings” I/ Protection of Metals and Physical Chemistry of
Surfaces. — 2021. — Vol. 57, iss. 1. — P. 88-95. DOI: 10.1134/S2070205121010160.

IF2021 0.943; IF(5-letni, 2021) 1.050; MEIN 40 p.

2020

[A25] P. Nowak, M. Mosiatek*, D. S. Kharitonov, J. Adamiec, A. Turowska “Effect
of TIG welding and rare earth elements alloying on corrosion resistance of magnesium
alloys” // Journal of the Electrochemical Society. — 2020. — Vol. 167. — Article 131504.
DOI: 10.1149/1945-7111/abb97e.
I1F2020 4.316; IF(5-letni, 2020) 4.364; MEIN 100 p.

[A26] M. A. Osipenko*, D. S. Kharitonov, I. V. Makarova, I. I. Kurilo “Corrosion
behavior of aluminum alloy AD31 in the presence of potassium permanganate in an
acidic media” // Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. — 2020. —
Vol. 56, iss. 7. — P. 1299-1304. DOI: 10.1134/S2070205120070138.

1F2020 1.194; 1F(5-letni, 2020) 1.024; MEIN 40 p.

[A27] M. A. Osipenko*, D. S. Kharitonov*, I. V. Makarova, A. Wrzesinska, 1. I.
Kurilo “The effect of sealing with potassium permanganate on corrosion resistance of
anodized AD31 aluminum alloy” // Protection of Metals and Physical Chemistry of
Surfaces. — 2020. — Vol. 56, iss. 5. — P. 990-997. DOI: 10.1134/S2070205120050214.

IF2020 1.194; 1F(5-letni, 2020) 1.024; MEIN 40 p.

[A28] A. A. Kasach*, D. S. Kharitonov*, S. L. Radchenko, I. M. Zharski, I. 1. Kurilo
“Effect of parameters of pulse electrolysis on electrodeposition of copper-tin alloy
from sulfate electrolyte” Il Russian Journal of Electrochemistry. — 2020. — Vol. 56, iss.
9. —P. 744-753. DOI: 10.1134/51023193520090049.

IF2020 1.078; 1F(5-letni, 2020) 1.086; MEIN 40 p.
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[A29] A. A. Kasach*, D. S. Kharitonov*, I. V. Makarova, A. Wrzesinska, 1. M.
Zharskii, 1. 1. Kurilo “Effect of thiourea on electrocrystallization of Cu—Sn alloys from
sulphate electrolytes” Il Surface & Coatings Technology. — 2020. — Vol. 399. — Article
126137. DOI: 10.1016/j.surfcoat.2020.126137.

IF2020 4.158; 1F(5-letni, 2020) 3.958; MEIN 100 p.

[A30] D.S. Kharitonov*, I. Dobryden*, B. Sefer, J. Ryl, A. Wrzesinska, 1. V.
Makarova, I. Bobowska, I. I. Kurilo, P.M. Claesson “Surface and corrosion properties
of AA6063-T5 aluminum alloy in molybdate-containing sodium chloride solutions” //
Corrosion  Science. —2020. - Vol 171. - Article 108658. DOI:
10.1016/j.corsci.2020.108658.

IF2020 7.205; IF(5-letni, 2020) 7.687; MEIN 140 p.

[A31] A. A. Kasach*, D. S. Kharitonov, A. Wrzesinska, I. Bobowska, A. A. Predko,
V. I. Romanovskii, I. M. Zharskii, I. I. Kurilo “The effect of ultrasound treatment on
physicochemical and tribological properties of electrolytic Cu—Sn-TiO2 coatings” //
Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. — 2020. — Vol. 56, iss. 2. — P.
385-391. DOI: 10.1134/S2070205120020100.
1F2020 1.194; 1F(5-letni, 2020y 1.024; MEIN 40 p.

[A32] M. Mosialek*, M. Zimowska, D. S. Kharitonov, M. Gorski, M. Krzan, A.
Komenda “Dual pore cathode materials for solid oxide fuel cells” // Archives of
Metallurgy and Materials — 2020. — Vol. 65, iss. 3. — P. 1217-1221. DOI:
10.24425/amm.2020.133241.

IF2020 0.767; 1F(5-letni, 2020) 0.748; MEIN 40 p.

[A33] D. S. Kharitonov*, M. A. Osipenko, A. Wrzesinska, A. A. Kasach, 1. V.
Makarova, I. I. Kurilo “Protective action of sodium metavanadate against corrosion of
AD31 aluminum alloy in neutral chloride-containing media” // Russian Journal of
Physical Chemistry A. —2020. — Vol. 94, No. 4. — P. 874-879. DOI:
10.1134/S0036024420040068.
IF2020 0.691; 1F(5-letni, 2020) 0.684; MEIN 20 p.

[A34] D. S. Kharitonov*, I. V. Makarova, M. A. Osipenko, V. I. Yanushevskii, A.
Wrzesinska, 1. Bobowska, 1. 1. Kurilo “The deposition mechanism and protective
properties of manganese-based conversion coatings on the surface of AD31 aluminum
alloy” // Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. — 2020. — Vol. 56,
iss. 1. —P. 91-103. DOI: 10.1134/S2070205120010128.

IF2020 0.767; 1F(5-letni, 2020 0.748; MEIN 40 p.

2019

[A35] I. Makarova*, I. Dobryden, D. Kharitonov, A. Kasach, J. Ryl, E. Repo, E
Vuorinen “Nickel-nanodiamond coatings electro-deposited from tartrate electrolyte at
ambient temperature” [l Surface and Coatings Technology. — 2019. — Vol. 380. —
Article 125063. DOI: 10.1016/j.surfcoat.2019.125063.

IF2019 3.784; IF(5-letni, 2019) 3.754; MEIN 100 p.
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[A36] M. Judith Cruz, I. V. Makarova*, D. S. Kharitonov, |. Dobryden, A. A. Chernik,
M. Grageda, S. Ushak “Corrosion properties of nickel coatings obtained from aqueous
and nonaqueous electrolytes” // Surface and Interface Analysis. — 2019. — Vol. 51, iss.
9. — P. 943-953. DOI: 10.1002/sia.6683.
IF2019 1.665; IF(5-letni, 2019) 1.430; MEIN 40 p.

[A37] A. A. Kasach*, D. S. Kharitonov, V. I. Romanovskii, N. M. Kuz’menok, I. M.

Zharskii, 1. 1. Kurilo “Electrodeposition of Cu—Sn alloy from oxalic acid electrolyte in
the presence of amine-containing surfactants” [/ Russian Journal of Applied
Chemistry. — 2019. — Vol. 92, iss. 6. — P. 835-841.

DOI: 10.1134/S1070427219060144.
IF2019 0.690; IF(5-letni, 2019) 0.608; MEIN 20 p.

[A38] A. V. Pyanko*, I. V. Makarova, D.S. Kharitonov, I. S. Makeeva, O. A.
Alisienok, A. A.Chernik “Tin—nickel-titania composite coatings” [/ Inorganic
Materials. — 2019. — Vol. 55, iss. 6. — P. 568-575. DOI: 10.1134/S002016851906013X.

IF2019 0.844; IF5-letni, 2019) 0.749; MEIN 20 p.

[A39] D.S. Kharitonov*, J. Sommertune, C. Ornek, J. Ryl, I.1. Kurilo, P.M. Claesson*,
J. Pan “Corrosion inhibition of aluminium alloy AA6063-T5 by vanadates: local
surface chemical events elucidated by confocal raman micro-spectroscopy” //
Corrosion Science. — 2019. —Vol138, iss. 3. — P. 237-250. DOI:
10.1016/j.corsci.2018.12.011.
IF2019 6.479; IF(5-letni, 2019) 6.894; MEIN 140 p.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
2018

[A40] I. V. Makarova*, D. S. Kharitonov, I. B. Dobryden, A. A. Chernik “Corrosion
resistance of nickel coatings deposited from low-temperature nickel-plating
electrolytes” // Russian Journal of Applied Chemistry. — 2018. — Vol. 91, iss. 9. — P.
1441-1450. DOI: 10.1134/S1070427218090069.

IF2018 0.690; IF(5-letni, 2018) 0.608; MNiSW 15 p (20 p od 2019).

[A41] D. S. Kharitonov*, C. Ornek, P. M. Claesson, J. Sommertune, I. M. Zharskii,
. 1. Kurilo, J. Pan* “Corrosion inhibition of aluminum alloy AA6063-T5 by vanadates:
microstructure characterization and corrosion analysis” // Journal of the
Electrochemical Society. — 2018. —Vol. 165, iss. 3. — P. C116-C126. DOI:
10.1149/2.0341803jes.
IF2018 3.120; 1F(5-letni, 2018) 3.405; MINiSW 40 p (100 p od 2019).

[A42] D. S. Kharitonov*, I. B. Dobryden, B. Sefer, P. M. Claesson, I. M. Zharskii, I.
I. Kurilo “Corrosion of AD31 (AA6063) alloy in chloride-containing solutions™ //
Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. — 2018. — Vol. 54, iss. 2. — P.
291-300. DOI: 10.1134/S2070205118020077.
IF2018 0.787; IF(5-letni, 2018) 0.720; MEIN 30 p (40 p od 2019).

[A43] A. A. Kasach*, I. I. Kurilo, D. S. Kharitonov, S. L. Radchenko, I. M. Zharskii
“Effect of sonochemical treatment modes on the electrodeposition of Cu—Sn alloy from
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oxalic acid electrolyte” // Russian Journal of Applied Chemistry. — 2018. — Vol. 91,
iss. 4. — P. 522-527. DOI: 10.1134/S1070427218040092.
IF2018 0.690; IF(5-letni, 2018) 0.608; MEIN 15 p (20 p od 2019).

[A44]  A. A Kasach*, I. I. Kurilo, D. S. Kharitonov, S. L. Radchenko, 1. M. Zharskii
“Sonochemical electrodeposition of copper coatings” // Russian Journal of Applied
Chemistry. — 2018. — Vol. 91, iss. 2. — P.192-198. DOI: 10.1134/S1070427218020064.

IF2018 0.690; IF(5-letni, 2018) 0.608; MEIN 15 p (20 p od 2019).

2017

[A45] D. S. Kharitonov*, I. 1. Kurilo, I. M. Zharskii “Effect of sodium vanadate on
corrosion of AD31 aluminum alloy in acid media” // Russian Journal of Applied
Chemistry. - 2017. -Vol. 90, iss. 7. - P. 1089-1097. DOI:
10.1134/S1070427217070102.

IF2018 0.494; IF(5-letni, 2018) 0.427; MEIN 15 p (20 p od 2019).

[A46] D. S. Kharitonov*, 1. 1. Kurilo, A. Wrzesinska, I. M. Zharskii “Corrosion
inhibition of AA6063 alloy by vanadates in alkaline media” // Materialwissenschaft und
Werkstofftechnik (Materials Science & Engineering Technology). — 2017. — Vol. 48,
iss. 7. — P. 646-660. DOI: 10.1002/mawe.201600752.

IF2018 0.556; IF(5-letni, 2018) 0.545; MEIN 15 p (40 p od 2019).

[A4T7] I. V. Antikhovich*, D. S. Kharitonov, A. A. Chernik, I. B. Dobryden
“Corrosion resistance of nickel coatings deposited from low-temperature nickel-
plating electrolytes” // Russian Journal of Applied Chemistry. — 2017. — Vol. 90, iss. 4.
—P. 566-573. DOI: 10.1134/S1070427217040127.

IF2018 0.494; IF(5-letni, 2018) 0.427; MEIN 15 p (20 p od 2019).

2. Wykaz czlonkostwa w redakcjach naukowych monografii.
Brak.

3. Wykaz wystapien na krajowych lub mi¢dzynarodowych konferencjach naukowych lub
artystycznych, z wyszczegolnieniem przedstawionych wykladow na zaproszenie
i wykladéw plenarnych.

3.1. Wystgpienia ustne

Po uzyskaniu stopnia doktora

(*oznacza osobe prezentujaca)
2024

[C1] D. S. Kharytonau*, M. A. Osipenko, J. Ryl, J. Adamiec, K. Skowron, 1. I.
Kurilo, N. Almgqvist “Effect of permanganate ions on corrosion inhibition of Mg-Al-
Zn alloys containing different amounts of Li”, 7" International Symposium on Surface
Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface (ISSIS), 05-07.06.2024 Krakow,
Polska.
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2023

[C2] D. S. Kharytonau*, M. A. Osipenko, K. Skowron, G. Mordarski, E. Jarek,
M. Zimowska, J. Ryl, P. Warszynski “Chitosan-based coatings for corrosion
protection of biodegradable Mg alloys”, 35" Conference on Surface Modification
Technologies, 18-22.09.2023 Hamburg, Niemcy.

2021

[C3] U. 1. Kypuno, A. A. Kacau*, M. A. Ocunenko, /[. C. XapuronoB “Crnoco6
NOMYYEHUsL KOMNOUYUOHHBIX noKkpoimutl xumo3an-1102 na cnaasax maenus” [1. 1.
Kurilo, A. A. Kasach*, M. A. Osipenko, D. S. Kharytonau “A method of obtaining
composite coatings chitosan-TiO2 on magnesium alloys”], Modern Electrochemical
Technologies and Equipment — 2021, 18-20.05.2021 Minsk, Biatorus.

[C4] M. A. Ocunenxo*, /I. E. Iloruxonun, A. C. Xapuronos, 1. U. Kypuino
“U3zyuenue xoppozuonnozo nosedenus cniasa WEA3 6 npucymemeuu nepmaneanama
kanus” [M. A. Osipenko*, D. E. Potikhonin, D. S. Kharytonau, 1. 1. Kurilo “Study of
corrosion of alloy WE43 in the presence of potassium permanganate”], 85" Conference
on Chemical Technology and Technique, 01-13.02.2021 Minsk, Biatorus.

2020

[C5] A.l. Klyndyuk*, M. Mosialek, D. S. Kharitonov, E. A. Chizhova, M.
Zimowska, R.P. Socha, A. Komenda “YBa(Fe,Co,Cu).0s+s cathode materials for
solid oxide fuel cells”, XVIII Russian Conference Physical Chemistry and
Electrochemistry of Molten and Solid State Electrolytes, 21-25.09.2020, Nalczyk,
Rosja.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
2018

[C6] D. Kharitonov, J. Sommertune, C. Ornek, I. I. Kurilo, I. M. Zharskii, P. M.
Claesson, J. Pan* “Corrosion inhibition of aluminum alloy AA6063-T5 by vanadates -
microstructure characterization and confocal raman microscopy study”, 8™
Aluminium Surface Science & Technology Symposium, 27-31.05.2018 Helsinger,
Dania.

[CT7] A. C. Xapuronos*, U. b. JoOpemens, M. U. Kypuno “Onpeodenenue
CKJIOHHOCMU Chl1as06 aAJIOMURUA K KOpPO3UU U3 aHAlUu3a OaHHbIX BOﬂbma-nomeHuuaﬂa
u cocmasa nogepxwocmu” [D. S. Kharitonov*, I. B.Dobryden, I. I. Kurilo “Estimation
of corrosion propensity of aluminum alloys based on analysis of Volta-potential data
and surface composition”], 18" International Conference Metall-2018, 06-07.07.2018
Zhlobin, Belarus.

[C8] M. A. Ocunienko*, JI. C. Xapurtonos, 1. B. Makaposa, 1. U. Kypuno “Bausanue
mepmu4eckoll 0opabomku Ha KOPPO3UOHHBIE CBOUCMBA AHOOUPOBAHHO20 CNIA6A
amomunusi A/{31, nanornennoco KMnOs” [M. A. Osipenko*, D. S. Kharitonov, I. V.
Makarova, 1. I. Kurilo “Effect of thermal treatment on corrosion properties of anodized
aluminum AD31 sealed with KMnO4”], 18" International Conference Metall-2018, 06—
07.07.2018 Ztobin, Biatorus.
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2017

[C9] J. Sommertune*, D. Kharitonov, H. Rothe, C. Hickey, D. Sheehan “CRM
proves its versatility at an institute of applied research” 14" Confocal Raman Imaging
Symposium: International Conference for Chemical Characterization Imaging, 25—
27.09.2017 Ulm, Niemcy.

[C10] I. Bobowska*, D. Kharitonov, |. Makarova, A. Wypych-Puszkarz, A.
Wrzesinska, J. Ulanski “Synthesis and characterization of cobalt oxide/hydroxide
nanostructured layers”, Modern Electrochemical Technologies and Equipment — 2017,
28-30.11.2017 Minsk, Biatorus.

[C11] D. Kharitonov*, A. Wrzesinska, M. A. Osipenko, I. M. Zharskii, 1. I. Kurilo
“Effect of sodium vanadate on corrosion of AA6063 aluminum alloy in alkaline media”,
Modern Electrochemical Technologies and Equipment — 2017, 28-30.11.2017 Minsk,
Biatorus.

3.1. Prezentacje posterowe

Po uzyskaniu stopnia doktora

(*oznacza osobe prezentujaca)
2024

[C12] M. Zimowska*, D. Kharytonau, K. Skowron, G. Mordarski “In situ formation
of LDH-based nanocontainers on Zn alloy — a detailed investigation of their
morphology and structure”, 11" Mid-European Clay Conference (MECC’24), 15—
20.09.2024 Pilzno, Czechy.

[C13] S. Zimowski*, M. Zimowska, D. S. Kharytonau, K. Skowron, “Adhesion and
micromechanical properties of nanostructural layered double hydroxide coatings
developed on Zn alloy for smart corrosion protection”, 615 Annual Meeting of The
Clay Minerals Society and 5" Asian Clay Conference, 03-07.06.2024 Manoa, USA.

[C14] D. S. Kharytonau*, E. Jarek, M. Zimowska, J. Ryl, I. Dobryden, N. Almqvist
”Corrosion and nanomechanical properties of chitosan-based coatings on
biodegradable Mg alloys”, 22" International Corrosion Congress, 22—26.10.2024
Xi’an, Chiny.

[C15]  A. Sultan*, M. Bilal Hanif, D. Kharytonau, K. Zheng “Effect of Ni, Co, and
Cu-doping in BCY electrodes for solid oxide fuel cells: microstructural and electrical
properties”, 7 International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the
Solid/Liquid Interface (ISSIS), 05-07.06.2024 Krakow, Polska.

[C16] K. Skowron*, G. Mordarski, D. Kharytonau, E. Dryzek, M. Zimowska
“Influence of surface nanocrystallization of Mg substrate on structure and corrosion
resistance of phosphate conversion coatings”, Book of Abstracts, 7" International
Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface (ISSIS),
05-07.06.2024 Krakow, Polska.
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[C17] D. S. Kharytonau*, G. Mordarski, K. Skowron, V. Chaprasava, E. Jarek, M.
Zimowska, N. Almqvist ”Corrosion performance and nanomechanical properties of
polylactic acid coatings on WE43 magnesium alloy”, 7" International Symposium on
Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface (ISSIS), 05-07.06.2024
Krakow, Polska.

2021

[C18] M. A Osipenko, D. Kharitonov*, A. Wrzesinska, A. A Kasach, 1. I Kurilo
“Effective inhibition of magnesium-lithium-aluminum alloys corrosion by sodium
molybdate”, 1% Corrosion and Materials Degradation Web Conference, 17-19.05.2021.
Online wydarzenie.

[C19] D. S. Kharitonov*, M. A. Osipenko, A. Wrzesinska, A. A. Kasach, J. Adamiec,
J. Ryl, L. 1. Kurilo “The effect of sodium molybdate on corrosion of AZ31 magnesium
alloy” 6" international symposium on surface imaging/spectroscopy at the solid/liquid
interface, 6-9.06.2021 Krakow, Polska.

[C20] A.lL Klyndyuk, D. S. Kharitonov, M. Mosiatek, E. A. Chizhoval, M.
Zimowska*, A.Komenda, R. P. Socha “Evaluation of layered oxygen-deficient
NdBa(Fe,Co,Cu)20s+s double perovskites as cathode materials for solid oxide fuel
cells”, 6" international symposium on surface imaging/spectroscopy at the solid/liquid
interface, 6-9.06.2021 Krakow, Polska.

[C21] M. Zimowska*, M. Mosialek, J. Gurgul, D. Kharitonov, A. Komenda, M.
Gorski, M. Krzan “Synthesis of YFeos5C00503-LaosSro2MnO3z composite cathode
material for solid oxide fuel cells with enhanced catalytic activity in oxygen reduction
reaction”, LII Polish Catalytic Colloquia, 25-27.11.2020 Krakow, Polska.

2019

[C22] D. S. Kharytonau*, A. Kasach, I. I. Kurilo “Elektroosadzanie stopu Cu-Sn-TiO>
o ulepszonych wtasciwosciach przeciwbakteryjnych”, Krakow InnoTech Summit KITS
2019 - VII edycja, 25.10.2019 Krakow, Polska.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
2018

[C23] D. S. Kharitonov, J. Ryl*, A. Wrzesinska, I. Bobowska, V. I. Romanovskii,
K. Darowicki, I. I. Kurilo “Physic-chemical and anticorrosion properties of nanosized
BiVO4 pigment obtained by sonochemical assisted hydrothermal synthesis”, 13%
International Conference on Surfaces, Coatings and Nanostructured Materials
Nanosmat—2018, 11-14.09.2018 Gdansk, Polska.

2016

[C24] A. C. Xapuronon*, . M. XKapckuii, I. U. Kypuno “Aumuxoppo3zuonnas
sawuma cnnasa AMI] 6 wenounvix cpedax opmosanaoamom nampus” [D. S.
Kharitonov*, I. M. Zharskii, 1. I. Kurilo “Corrosion protection of AMC alloy in
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alkaline media by sodium orthovanadate], 1%t ISE Satellite Student Regional
Symposium on Electrochemistry, 19.05.2016 Kijéw, Ukraina.

4. Wykaz udzialu w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji krajowych lub
mie¢dzynarodowych, z podaniem pelnionej funkcji.

Po uzyskaniu stopnia doktora
1. 7™ International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid
Interface, Krakow, Polska, 2024. Bylem czlonkiem lokalnego komitetu organizacyjnego.
Zajmowalem si¢ zaproszeniem wyktadowcoOw oraz ogdlng organizacja konferencji.
2. 6" International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid
Interface, Krakéw, Polska, 2021. Bylem czionkiem lokalnego komitetu organizacyjnego.
Zajmowatem si¢ zaproszeniem wyktadowcow oraz ogdlng organizacjg konferencji.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
3. International Scientific and Technical Conference “Modern Electrochemical
Technologies and Equipment — 2017”, Minsk, Biatorus, 2017. Bylem cztonkiem lokalnego
komitetu organizacyjnego i bylem odpowiedzialny za kontakty z uczestnikami z zagranicy.

5. Wykaz uczestnictwa w pracach zespolow badawczych realizujagcych projekty
finansowane w drodze konkursow krajowych lub zagranicznych, z podzialem na projekty
zrealizowane i bedace w toku realizacji, oraz z uwzglednieniem informacji o pelnionej
funkcji w ramach prac zespoléw.

Po uzyskaniu stopnia doktora
1. Badania wstepne wplywu domieszkowania stopow magnezu pierwiastkami ziem rzadkich
na mechanizmy korozji i jej przeciwdziatania przez inhibitory nieorganiczne.
Nr rej.: 2019/03/X/ST4/00749;
Finansowanie: Narodowe Centrum Nauki, NCN;
Funkcja: Kierownik projektu. W wyniku realizacji projektu opracowatem nowe inhibitory
korozji na bazie molibdenianow 1 nadmanganianéw do ochrony antykorozyjnej stopow Mg z
pierwiastkami ziem rzadkich jako dodatkami stopowymi. Zbadalem i zaproponowatem

Okres realizacji: 2019-2021. Projekt zrealizowany.

2. Multifunkcjonalne kompozytowe powloki chitozanowe dla biodegradowalnych stopow Mg.
Nr rej.: 2021/40/C/ST5/00266;

Finansowanie: Narodowe Centrum Nauki, NCN;

Funkcja: Kierownik projektu. Celem projektu jest opracowanie nowego podej$cia do
osadzania powtok kompozytowych na bazie chitozanu na powierzchni biodegradowalnych
stopéw w celu ochrony przed korozjg 1 zwigkszenia aktywnosci przeciwbakteryjnej. Zbadalem
mechanizmy degradacji tych stopéw i nanomechaniczne wlasciwosci polimerowych warstw
chitozanowych. Zaproponowatem nowe podejscie do oceny korozji oparte na dynamicznej
spektroskopii impedancyjnej.

Okres realizacji: 2021-2025. Projekt w realizacji.
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3. Rozbudowa zaplecza aparaturowego Laboratorium Elektrochemii i Badan Korozyjnych
IKiFP PAN umoZliwiajgca stworzenie nowych produktow w domenach energii
zrownowazonej, materialow metalowych i biomedycznych.

Nr rej.: FEMP.01.04-1Z.00-0275/24;

Finansowanie: Fundusze Europejskie dla Matopolski 2021-2027;

Funkcja: Koordynator projektu. Celem projektu jest rozbudowa zaplecza aparaturowego
Laboratorium Elektrochemii i Badan Korozyjnych IKiFP PAN o nowy mikroskop sil
atomowych z przystawkami elektrochemicznymi i trybem intermodulacyjnym.

Okres realizacji: 2025-2027. Projekt w realizacji.

4. Opracowanie technologii wytwarzania antykorozyjnych anodowych powlok tlenkowych o
podwyzszonej skutecznosci na powierzchni aluminium.

Nr rej.: POIR.01.01.01-00-01100/19;

Finansowanie: Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, NCBR;

Funkcja: wykonawca. Projekt byt realizowany we wspotpracy z ABC Colorex sp. z 0.0. 1 miat
na celu opracowanie nowej, przyjaznej dla srodowiska technologii uszczelniania stopow Al.
Moja rolg w projekcie byto opracowanie dodatkow do roztwordéw uszczelniajacych oraz analiza
parametréw korozji wytworzonych powlok.

Okres realizacji: 2020-2023. Projekt zrealizowany.

5. Niskocisnieniowy generator ciepta z wodoru.

Nr rej.: POIR.01.03.01-00-0093_17-013;

Finansowanie: Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, NCBR;

Funkcja: wykonawca. Projekt byt realizowany we wspolpracy z NGCH sp. z 0.0 1 miat na celu
opracowanie nowego typu generatora ciepla wykorzystujacego katalityczne spalanie wodoru.
Bytem czlonkiem zespotu, ktéry opracowal podtoze katalityczne, zoptymalizowat skiad
katalizatora 1 zbudowal prototyp generatora o mocy 1 kW.

Okres realizacji: 2022—2023. Projekt zrealizowany.

6. Powloki barierowe i hydrofobowe do zastosowania w formach wtryskowych.

Nr rej.: POIR.01.01.01-00-0541/19-00;

Finansowanie: Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, NCBR;

Funkcja: wykonawca. Projekt byt realizowany we wspotpracy z HANPLAST Sp. z o.0. 1
CBRTP S.A. i miat na celu opracowanie nowego typu powlok ochronnych dla kanatéw
chlodzacych form wtryskowych. Bylem cztonkiem zespolu, ktory opracowal i przetestowat
nowe typy powtok konwersyjnych i polimerowych do ochrony kanatéw chlodzacych.

Okres realizacji: 2020-2022. Projekt zrealizowany.

7. Opracowanie technologii wytwarzania materialow funkcjonalnych do zastosowan w
bezkrzemowych ogniwach fotowoltaicznych.

Nr rej.: TECHMATSTRATEG2/409122/3/NCBR/2019;

Finansowanie: Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, NCBR;

Funkcja: wykonawca. Projekt byt realizowany we wspotpracy z HANPLAST Sp. z o.0. i
CBRTP S.A. i mial na celu opracowanie nowego typu ogniwa fotowoltaicznego. Bylem cztonkiem
zespotu, ktory opracowat i przetestowat nowe podejscia do osadzania warstw SnS na miedzi.
Okres realizacji: 2020-2022. Projekt zrealizowany.
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8. Opracowanie kompozycji metaliczno-polimerowych oraz technologii wytwarzania na ich
bazie wtéknin warstwowych o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych i filtracyjnych dla
produktow sanitarnych lub ochrony medycznej.

Nr rej.: POIR.01.01.01-00-1246/20;

Finansowanie: Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, NCBR;

Funkcja: wykonawca. Projekt byt realizowany we wspotpracy z CBRTP S.A. i mial na celu
opracowanie funkcyjnych kompozytéw metaliczno-polimerowych zawierajacych tlenki ZnO,
CuO, oraz TiO». Bytem cztonkiem zespotu, ktory opracowat sktad tych domieszek tlenkowych.
Okres realizacji: 2020-2023. Projekt zrealizowany.

Przed uzyskaniem stopnia doktora

9. Opracowanie metod wytwarzania materialow zastepujgcych import w oparciu o
kompleksowe przetwarzanie odpadow przemystowych wanadu.

Nr rej.: 14-111/20141344;

Finansowanie: Ministerstwo Edukacji Biatorusi;

Funkcja: asystent laboratorium. Projekt mial na celu opracowanie nowych kierunkow
recyklingu zuzytych wanadowych katalizatoréw wykorzystywanych w produkcji kwasu
siarkowego. Moja rolg byto wykonanie syntez oraz charakteryzacja pigmentow zawierajacych
zwiazki wanadu (gtownie BiVO4) do wykorzystania w formulacjach farb do malowania stali
weglowych oraz materialdow ceramicznych.

Okres realizacji: 2014-2015. Projekt zrealizowany.

10. Opracowanie modyfikowanych powlok anodowo-tlenkowych na stopach aluminium.

Nr rej.: 16-138/20161146;

Finansowanie: Ministerstwo Edukacji Biatorusi;

Funkcja: asystent laboratorium. Projekt miat na celu opracowanie nowych roztworéw do
anodyzacji stopow Al oraz nowych strategii uszczelniania otrzymanych powtok. Moja rolg byto
przeprowadzanie testow laboratoryjnych anodyzacji stopow Al w roztworach zawierajacych
wanadany, nadmanganiany, molibdeniany, sole ceru, niklu, wapnia oraz kobaltu, z dalszym
uszczelnianiem utworzonych powlok w roztworach zawierajacych te same sole, w zaleznosci
od temperatury i etapow uszczelniania. Projekt zaowocowal opracowaniem nowych
elektrolitow anodowania i uszczelniania stopow Al.

Okres realizacji: 2016-2018. Projekt zrealizowany.

11. Inhibicja chemicznej i elektrochemicznej korozji stopow aluminium w kontakcie z
mediami i srodowiskami przemystowymi.

Nr rej.: 16-083/20161135;

Finansowanie: Ministerstwo Edukacji Biatorusi;

Funkcja: wykonawca. Projekt miat na celu zbadanie mechanizméw korozji oraz poszukiwanie
nowych inhibitorow korozji stopéw Al. Gléwnym badanym inhibitorem byt wanadan sodu.
Wynikiem projektu bylo okre§lenie mechanizmoéw inhibicji korozji wanadanem sodu w
zalezno$ci od jego stezenia 1 pH roztwordow chlorku sodu. Moja rolg bylo przeprowadzenie
badan elektrochemicznych i analiz powierzchni w celu ustalenia mechanizméw korozji.
Uzyskane wyniki stanowity podstawe mojej rozprawy doktorskiej, obronionej w 2018 r.
Okres realizacji: 2016-2018. Projekt zrealizowany.
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6. Wykaz czlonkostwa w miedzynarodowych lub krajowych organizacjach
i towarzystwach naukowych wraz z informacja o pelnionych funkcjach.

Po uzyskaniu stopnia doktora
Brak.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
1) 2017-2019: The Electrochemical Society. Cztonek-student stowarzyszenia Electrochemical
Society, sekcja Europa, dzial korozyjny.

7. Wykaz stazy w instytucjach naukowych lub artystycznych, w tym zagranicznych,
z podaniem miejsca, terminu, czasu trwania stazu i jego charakteru.

Po uzyskaniu stopnia doktora
1. Luled University of Technology (Lulea, Szwecja) — 2 tygodnie (27.09.2024-10.10.2024);
Charakter stazu: staz naukowy w grupie badawczej Experimental Physics (Prof. Nils Almqvist)
w celu wykonania badan AFM;
Finansowanie: Erasmus+.
2. Luled University of Technology (Lulea, Szwecja) — 6 miesigcy (02.10.2023-04.04.2024);
Charakter stazu: Naukowiec wizytujacy w grupie badawczej Experimental Physics.
Wykonywalem badania nanomechanicznych i elektrycznych wlasciwos$ci powierzchni stopow
magnezu za pomocg mikroskopii ze skanujaca sonda;
Finansowanie: NCN w ramach grantu Sonatina 5.
3. Helmholtz-Zentrum Hereon (Geesthacht, Niemcy) — 1 tydzien (11.09.2023-17.09.2023);
Charakter stazu: staz naukowy w Surface Science Institute (Prof. Mikhail Zheludkevich,
dr Sviatlana Lamaka) w celu zapoznania si¢ z zaawansowanymi technikami monitorowania
korozji;
Finansowanie: Erasmus+.
4. Trinity College Dublin (Dublin, Irlandia) — 1 tydzien (6.05.2019-12.05.2019);
Charakter stazu: staz naukowy w grupie badawczej Prof. Yurii Gun’ko w celu zapoznania si¢
z technikami funkcjonalizacji chiralnych molekut;
Finansowanie: program MOST Unii Europejskiej.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
5. Politechnika Lodzka (L6dz, Polska) — 4 miesigey (01.02.2018-30.05.2018)
Charakter stazu: staz w ramach doktoratu na katedrze Fizyki Molekularnej w celu zapoznania
si¢ z mozliwos$ciami uzycia mikroskopii Ramana w badaniach korozyjnych;
Finansowanie: Erasmus+.
6. KTH Royal Institute of Technology (Sztokholm, Szwecja) — 1 rok (01.09.2016-31.08.2017).
Charakter stazu: staz w ramach doktoratu na katedrze Surface and Corrosion Science (Prof.
Jinshan Pan, Prof. Per Claesson). Wykonywatem badania za pomocag technik
elektrochemicznych oraz spektroskopowych w celu okreslenia mechanizmoéw inhibicji koroz;ji
stopow Al-Mg-Si rozpuszczalnymi wanadanami.
Finansowanie: stypendium Visby Szwedzkiego Instytutu (Si).
7. KTH Royal Institute of Technology (Sztokholm, Szwecja) — 3 miesi¢cy (30.12.2014-
28.03.2015).
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Charakter stazu: staz w ramach studiow magisterskich na katedrze Surface and Corrosion
Science (Prof. Jinshan Pan, Prof. Per Claesson) w celu zapoznania si¢ z technika spektroskopii
impedancyjnej w badaniach korozyjnych.

Finansowanie: stypendium Ministerstwa Edukacji Biatorusi.

8. Wykaz czlonkostwa w komitetach redakcyjnych i radach naukowych czasopism wraz
z informacjq o pelnionych funkcjach (np. redaktora naczelnego, przewodniczacego rady
naukowej, itp.).

Po uzyskaniu stopnia doktora
1. 2021-obecnie. Cztonek “topical advisory panel” czasopisma MDPI Crystals, sekcja
“Crystalline Metals and Alloys”.
2. 2022-obecnie. Cztonek “review editor board” czasopisma Frontiers in Materials, sekcja
“Environmental Degradation of Materials”.
3. 2023-0becnie. Cztonek “review editor board” czasopisma Frontiers in Chemistry, sekcja
“Electrochemistry”.
4. 2021. Edytor na zaproszenie wydania specjalnego “Electrocrystallization of Metallic Alloys
and Composites” w czasopismie MDPI Crystals, 2021.
5. 2023. Edytor na zaproszenie wydania specjalnego “Surface/Interface Science of Advanced
Energy Conversion and Storage Materials” w czasopismie MDPI Materials.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
Brak.

9. Wykaz recenzowanych prac naukowych lub artystycznych, w szczegélnosci
publikowanych w czasopismach mi¢dzynarodowych.

Recenzowaniem artykutow naukowych zajmuje si¢ od 2018 r. Na dzien 25.08.2025 .
wykonatem 185 recenzji 124 artykutéw. Ponizej znajduje si¢ lista czasopism oraz liczba
wykonanych recenzji w nawiasach:

e RSC Advances (26);

e Materials (19);

e Journal of Alloys and Compounds (15);

e Metals (15);

e Journal of Magnesium and Alloys (14);

e Electrochimica Acta (10);

e Surface and Coatings Technology (10);

e Corrosion Science (9);

e Applied Surface Science (6);

e Coatings (6);

e Journal of Solid State Electrochemistry (5);

e Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers (5);
e Journal of Engineering Research (4);

¢ International Journal of Biological Macromolecules (3);
o Materialwissenschaft und Werkstofftechnik (3);
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e Micro and Nano Engineering (3);

e New Journal of Chemistry (3);

e Heliyon (3);

e Engineering Failure Analysis (2);

¢ International Journal of Electrochemical Science (2);
e Journal of Visualized Experiments (2);

e Journal of Electroanalytical Chemistry (2);

e Npj Materials Degradation (2);

e Acta Biomaterialia (1);

e Advanced Engineering Materials (1);

e Advances in Materials and Processing Technologies (1);
e Applied Sciences (1);

e Archives of Metallurgy and Materials (1);

e Corrosion and Materials Degradation (1);

e Corrosion Communications (1);

e Electrochemistry Communications (1);

e Frontiers in Materials (1);

e International Journal of Minerals, Metallurgy and Materials (1);
e Journal of Marine Science and Engineering (1);

e Journal of Materials Science (1);

e Journal of the Electrochemical Society (1);

e Materials Today Communications (1);

e RSC Applied Interfaces (1);

e SN Applied Sciences (1).

10. Wpykaz uczestnictwa w programach europejskich lub innych programach
miedzynarodowych.

Podczas doktoratu bratem udzial w mig¢dzynarodowym programie stypendialnym
Visby, prowadzonym przez Szwedzki Instytut (Si). Glownym celem programu jest wsparcie
indywidualnej mobilnosci mtodych utalentowanych naukowcow w celu promowania
wspotpracy i zbudowania relacji ze Szwecjg. W ramach tego programu spedzilem rok na
katedrze Surface and Corrosion Science w KTH Royal Institute of Technology (Sztokholm,
Szwecja). Pod kierownictwem Prof. Jinshana Pana oraz Prof. Pera Claessona prowadzilem
badania elektrochemiczne i spektroskopowe zwigzane z moja pracg doktorska, skupiajac si¢ na
mechanizmach inhibicji korozji stopow Al-Mg-Si przez rozpuszczalne wanadany.

W ramach programow krétkoterminowej wymiany akademickiej bratem udziat w
programie mobilnosci Erasmus+ (3 razy w 2018, 2023 oraz 2024 r., facznie 5 miesigcy).
Odbyltem réwniez tygodniowy staz w ramach programu mobilnosci MOST (2019), celem
ktérego bylo wsparcie krotkoterminowych wyjazdow specjalistow z roéznych dziedzin z
Bialorusi do Unii Europejskiej. Program ten byl finansowany przez Uni¢ Europejska i
realizowany przez Goethe-Instytut w Minsku.

Szczegbdlowo te wizyty opisano w pkt. I1.7 powyze;.
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11. Wykaz udzialu w zespolach badawczych, realizujacych projekty inne niz okreslone
w pkt. 11.4.
Brak.

12. Wykaz uczestnictwa w zespolach oceniajacych wnioski o finansowanie badan, wnioski
o przyznanie nagréd naukowych, wnioski w innych konkursach majacych charakter
naukowy lub dydaktyczny.

Po uzyskaniu stopnia doktora
Pelilem role recenzenta zewnetrznego 1 wniosku grantowego na zaproszenie Natural
Sciences and Engineering Research Council of Canada, Kanada, 2021.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
Brak.

. WSPOLPRA Z OTOCZENIEM SPOLECZNYM I GOSPODARCZYM

1. Wykaz dorobku technologicznego.
Brak.

2. Wspolpraca z sektorem gospodarczym.

Od 2019 roku jestem cztonkiem zespotu w IKiFP PAN, ktory aktywnie wspotpracuje z
ABC Colorex sp. z o0.0., ktore jest jednym z wiodgcych polskich przedsigbiorstw w branzy
lakiernictwa oraz malowania proszkowego. Bylem cztonkiem zespotu badawczego IKiFP
PAN, ktory w latach 2020-2023 realizowat z ta firma projekt NCBR POIR.01.01.01-00-
01100/19 dotyczacy opracowania nowej ekologicznej technologii uszczelniania stopow Al.
Moja wspolpraca z firmag ABC Colorex sp. z 0.0. jest nadat kontynuowana, w 2025 r. IKiFP
PAN w konsorcjum z ABC Colorex sp. z 0.0. zlozyl 1 wniosek projektowy w konkursie
SMART FENG.

W ramach wspotpracy z CBRTP S.A. bratem udziat w kilku projektach finansowanych
przez NCBR, dotyczacych procesow produkcyjnych w Hanplast sp. z 0.0., jednym z wiodacych
polskich przedsigbiorstw na rynku formowania wtryskowego. Bralem udzial w projekcie
POIR.01.01.01-00-0541/19-00, ktoérego celem bylo opracowanie nowego rodzaju powlok
ochronnych kanatoéw chtodzacych form wtryskowych oraz
TECHMATSTRATEG2/409122/3/NCBR/2019, ktérego celem bylo opracowanie nowego
rodzaju ogniw stonecznych.

3. Wykaz uzyskanych praw wlasnosci przemyslowej, w tym uzyskanych patentow
krajowych lub miedzynarodowych.

Jestem wspotautorem 2 patentow oraz jednego zgloszenia patentowego.
1. A. A. Kacay, U. M. XKapckuii, [I. C. Xapuronos, 1. U. Kypuino, C. JI. Paguenko “Cocmas
01 NONY4eHUs INeKMPOIUMA 0N INeKMPOXUMUUECKO20 OCANCOeHUs CNIasa Medb-01060"
[A. A. Kasach, I. M. Zharskii, D. S. Kharytonau, I. 1. Kurilo, S. L. Radchenko, “Skfad
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elektrolitu do elektrochemicznego osadzania stopu miedz-cyna”], Patent Biatousi #23214.
Wystany 22.12.2018 r., przyznany 30.12.2020 r.

2. A. A. Kacay, [I. C. Xapurtonos, 1. U. Kypuno, A. A. Yepnuk, C. JI. Paguenko “Cnoco6
NEKMPOXUMULECKO20 OcadicOeHus: cnaasa meov-o1060” [A. A. Kasach, D. S. Kharytonau,
I. I. Kurilo, A. A. Chernik, S. L. Radchenko, I. M. Zharskii “Proces elektroosadzania stopu
miedz-cyna”], Patent Biatousi #22828. Wystany 15.02.2018 r., przyznany 18.02.2020 r.

3. Zgloszenie patentowe “Sposob uszczelniana anodyzowanych stopow aluminium”, wystane
do urzgdu patentowego RP w dniu 15.05.2024 r.

4. Wykaz wdrozonych technologii.

Bytem cztonkiem zespotlu badawczego w IKiFP PAN, ktory realizowat projekt NCBR
POIR.01.01.01-00-01100/19 ,,Opracowanie technologii wytwarzania antykorozyjnych
anodowych powlok tlenkowych o podwyzszonej skutecznosci na powierzchni aluminium” we
wspotpracy z ABC Colorex sp. z 0.0. W ramach tego projektu bratem udzial w opracowaniu
nowej, przyjaznej dla srodowiska technologii uszczelniania anodowanych stopéw Al. Ta
technologia uszczelniania na bazie polimerow nieorganicznych zostata zgloszona do urzedu
patentowego RP w dniu 15.05.2024 r. W wyniku realizacji projektu, ABC Colorex sp. z 0.0.
uruchomito nowa lini¢ technologiczng anodowania i uszczelniania, ktéra wykorzystuje
opracowang technologi¢ uszczelniania.

5. Wykaz wykonanych ekspertyz lub innych opracowan wykonanych na zaméwienie
instytucji publicznych lub przedsiebiorcow.

Po uzyskaniu stopnia doktora
2025 — Konsultacja, ocena eksperymentalna i przygotowanie raportu z wynikow badan
dla KONE Sp. z 0.0. (szczegoty objete umowa o zachowaniu poufnos$ci).

Przed uzyskaniem stopnia doktora
Brak.
6. Wykaz udzialu w zespolach eksperckich lub konkursowych.

Po uzyskaniu stopnia doktora
Petilem rolg recenzenta zewngtrznego 1 wniosku grantowego na zaproszenie Natural
Sciences and Engineering Research Council of Canada, Kanada, 2021.

Przed uzyskaniem stopnia doktora
Brak.

7. Wykaz projektow artystycznych realizowanych ze Srodowiskami pozaartystycznymi.
Brak.
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I1l.  DANE NAUKOMETRYCZNE
Dane przedstawiono na podstawie analizy moich profili w bazach naukometrycznych na dzien
25.08.2025 r.:
Scopus: https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorld=57194947781;
Web of Science: https://www.webofscience.com/wos/author/record/M-4780-2017.

1. Impact Factor (w dziedzinach i dyscyplinach, w ktorych parametr ten jest powszechnie
uzywany jako wskaznik naukometryczny).

1. Impact Factor publikacji cyklu habilitacyjnego (8 publikacji) wedtug roku publikacji:
47,82.

2. Impact Factor pozostalych publikacji nieujetych w cyklu habilitacyjnym
(46 publikacji) wedtug roku publikacji: 148,453.

3. Laczny Impact Factor (54 publikacji): 196,273.
2. Liczba cytowan publikacji wnioskodawcy, z oddzielnym uwzglednieniem autocytowan.
Na podstawie bazy Scopus: 897 cytowan (742 bez autocytowan);
Na podstawie bazy Web of Science: 841 cytowan (689 bez autocytowan);

3. Indeks Hirscha.
Na podstawie bazy Scopus: 16 (14 bez autocytowan);
Na podstawie bazy Web of Science: 15.

4. Liczba punktow MEiN.

1. Suma punktéw publikacji cyklu habilitacyjnego (8 publikacji): 990.

2. Suma punktow pozostatych publikacji nieujetych w cyklu habilitacyjnym
(47 publikacji, dla publikacji powstatych przed 2019 r., punkty obliczono na podstawie wykazu
czasopism naukowych, obowigzujacego w dniu 22.06.2025 r.): 3510.

3. Calkowita suma punktow (54 publikacji): 4500.

(podpis wnioskodawcy)
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