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1. Dane osobowe

Imig¢ i nazwisko: Marcin Winnicki

Miejsce i adres zatrudnienia: Politechnika Wroctawska, Wydzial Mechaniczny

Katedra Obrobki Plastycznej, Spawalnictwa 1 Metrologii

ul. I. Lukasiewicza 7/9, 50-371 Wroctaw

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe / artystyczne — z podaniem nazwy,
miejsca i roku ich uzyskania oraz tytul rozprawy doktorskiej

08.07.2015 r.

31.01.2011 r.

30.09.2009 r.

Dyplom doktora nauk technicznych w dyscyplinie budowa i
eksploatacja maszyn podczas Interdyscyplinarnych studiow
doktoranckich realizowanych w zakresie nowoutworzonego kierunku:
“Procesy, technologie i materialy przyjazne $rodowisku w budowie
srodkéw transportu”, w ramach projektu finansowanego z Programu
Operacyjnego  Kapital Ludzki pt. ,Mloda Kadra 2015+7, dla
wyrézniajacych si¢ mlodych naukowcow. Okres realizacji 10.2011-
07.2015.

Politechnika Wroctawska, Wydzial Mechaniczny

Tytut rozprawy doktorskiej: ,,Wybrane wlasciwosci powlok cynowych
1 miedzianych naniesionych na podloze aluminiowe metoda
niskoci$nieniowego natryskiwania na zimno” — praca obroniona

z wyrdznieniem.

Swiadectwo studiéw podyplomowych pt. ,,Zarzadzanie projektami
Unii Europejskiej”
Politechnika Wroctawska, Wydzial Informatyki i Zarzadzania

Dyplom magistra inzyniera w ramach ukoficzenia jednolitych studiéw
magisterskich;

Politechnika Wroctawska, Wydzial Mechaniczny, kierunek: Zarzadzanie
i Inzynieria Produkcji, specjalnosé: Organizacja produkcji,

Tytul  pracy magisterskiej: ,,Analiza  techniczno-ekonomiczna

zastosowan zgrzewania tarciowego”
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

od 01.2019 r. — obecnie Politechnika Wroclawska, Wydzial Mechaniczny, Katedra Obrébki

10.2015 - 09.2019 r.

10.2014 — 09.2015 r.

12.2011 - 12.2013 r.

01.2010 — 09.2011 r.

09.2008 — 08.2009 r.

Petnione funkcje:

01.2020 — obecnie

03.2017 — obecnie

06.2010 — obecnie

Plastycznej, Spawalnictwa i Metrologii

Stanowisko: adiunkt naukowo-dydaktyczny

Politechnika ~ Wroctawska, =~ Wydzial =~ Mechaniczny,  Katedra
Materiatoznawstwa, Wytrzymalosci i Spawalnictwa

Stanowisko: adiunkt naukowo-dydaktyczny

Politechnika ~ Wroctawska, = Wydzial =~ Mechaniczny,  Katedra
Materiatoznawstwa, Wytrzymalosci i Spawalnictwa

Stanowisko: asystent naukowo-dydaktyczny

Politechnika Wroclawska, Wydzial Mechaniczny, Instytut Technologii
Maszyn i Automatyzacji
Stanowisko: asystent naukowy, w ramach przyznanego przez NCN

grantu Preludium

Politechnika Wroclawska, Wydzial Mechaniczny, Instytut Technologii
Maszyn i Automatyzacji

Stanowisko: starszy referent techniczny

Firma ASPA Sp. z o.o0.

Stanowisko: technolog

Czlonek Wydzialowej Komisji Wyborczej (Okregowa Komisja
wyborcza nr 10 Politechniki Wroclawskiej)

Kierownik pracowni Natryskiwania Zimnym Gazem, najpierw
w Katedrze Materialoznawstwa, Wytrzymalosci 1 Spawalnictwa,

a obecnie w Katedrze Przerébki Plastycznej, Spawalnictwa i Metrologii

Administrator ~ studidow  podyplomowych  ,Procesy  spajania,
projektowanie i wytwarzanie struktur spawanych”, realizowanych na

Wydziale Mechanicznym Politechniki Wroctawskiej
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4. Omowienie osiaggnigcia naukowego

Moje osiagni¢cie naukowe, o ktérym mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 1. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdzn. zm.), stanowi cykl
13 publikacji naukowych powigzanych tematycznie, ktére ukazaly sie drukiem
w czasopismach z listy JCR w latach 2016-2021. M6j wklad w powstanie kazdej pracy doktadnie
opisalem w wykazie przedstawionego ponizej dorobku. W 10 publikacjach z ponizszego wykazu
jestem pierwszym 1ijednoczes$nie korespondencyjnym autorem. Wszystkie artykuly naukowe
powstaly na bazie wlasnych pomystéw badawczych, przy czym pozycje [A5,A7-A12] sa wynikiem
zrealizowanego w latach 2017-2020 projektu SONATA, finansowanym przez Narodowe Centrum
Nauki. W pracach skupilem si¢ na okresleniu mechanizmu formowania powlok z materialow
ceramicznych oraz faz miedzymetalicznych bazujac na procesie natryskiwania zimnym gazem.
Badania eksperymentalne ukierunkowane byly na okreslenie wtasciwosci fizyko-chemicznych oraz

mechanicznych naniesionych powlok.

4.1. Tytut osiagnigcia naukowego

nlechnologia wytwarzania powlok z proszkéw ceramiczno-metalicznych
oraz ceramicznych metoda niskocisnieniowego natryskiwania zimnym

gazem”

w formie cyklu powiazanych tematycznie publikacji w obszarze nauk technicznych

(dyscyplina: inzynieria mechaniczna).

4.2. Prace wchodzace w skfad osiggnigcia naukowego

[A0] Winnicki, M.* Advanced functional ceramic-based coatings deposited by low-
pressure cold spraying: a review, Coatings, 2021, vol. 11, 1044.
DOLI: doi.org/10.3390/ coatings11091044,

(Punktacja MEN; 021 = 100, 1F201 = 2,881)
[Al] Winnicki, M.* Malachowska, A., Piwowarczyk, T., Rutkowska-Gorczyca, M.,
Ambroziak, A., The bond strength of Al+AlLO; cermet coatings deposited by low-pressure

cold spraying, Archives of Civil and Mechanical Engineering, 2016, vol. 16 (4), pp. 743-752.
DOI: 10.1016/j.acme.2016.04.014,

(Punktacja MNiSWaois = 30, IFa6 = 2,2106)

[A2] Winnicki, M., Kozerski, S., Matachowska, A., Pawlowski, L., Rutkowska-Gorczyca,
M., Optimization of ceramic content in nickel — alumina composite coatings obtained by

low pressure cold spraying, Surface and Coatings Technology, 2021, vol. 405, 126732.
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https://doi.org/10.1016/j.acme.2016.04.014

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2020.126732,

(Punktacja MEN:021 = 100, IF021 = 4,158)

[A3] Winnicki, M.* Matachowska, A., Korzeniowski, M., Jasiorski, M., Baszczuk, A.,
Aluminium to steel resistance spot welding with cold sprayed interlayer, Surface
Engineering, 2018, vol. 34 (3), pp. 235-242.

DOI: 10.1080/02670844.2016.1271579,

(Punktacja MNiSWois = 25, IFz015 = 2,229)

[A4] Winnicki, M.*, Jasiorski, M., Baszczuk, A., Korzeniowski, M., Heat-treatment of
aluminium-nickel composite cold sprayed coating, Coatings, 2020, vol. 10 (6), pp. 1-15.
DOI: 10.3390/ coatings10060581,

(Punktacja MNiSWzozo = 100, Ionzo = 2,436)

[A5] Winnicki, M.*, Fapa, W., Znamirowski Z., Field electron emission experiments with
cold-sprayed Cu-SiC composite coatings, Coatings, 2021, vol. 11, 134.
DOI: 10.3390/ coatings11020134,

(Punktacja MEN;021 = 100, IF2021 = 2,881)

[A6] Winnicki, M.* Baszczuk, A., Rutkowska-Gorczyca, M., Jasiorski, M., Matachowska,
A., Posadowski, W., Znamirowski, Z., Ambroziak, A., Microscopic examination of cold
spray cermet Sn+In,O; coatings for sputtering target materials, Scanning, 2017, vol. 2017,
4058636.

DOI: 10.1155/2017/4058636,

(Punktacja MNiSWoo17 = 25, IF2017 = 0,994)

[A7] Winnicki, M.*, Wiatrowski, A., Mazur, M., High power impulse magnetron
sputteting of InO3/Sn cold sprayed composite targets, Materials, 2021, vol. 14, 1228.

DOI: 10.3390/ma14051228,

(Punktacja MEN021 = 140, IF2 = 3,623)

[A8] Winnicki, M.*, Baszczuk, A., Jasiorski, M., Borak, B., Matachowska, A., Preliminary
studies of TiO, nanopowder deposition onto metallic substrate by low pressure cold
spraying, Surface and Coatings Technology, 2019, vol. 371, pp. 194-202.

DOLI: 10.1016/j.surfcoat.2018.09.057,

(Punktacja MNiSWao19 = 100, IF2010 = 3,784)
[A9] Baszczuk, A., Jasiorski, M., Winnicki, M., Low-temperature transformation of
amorphous sol-gel TiO, powder to anatase during cold spray deposition, Journal of

Thermal Spray Technology, 2018, vol. 27 (8), pp. 1551-1562.
DOT: https://doi.org/10.1007/s11666-018-0769-0,
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https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.126732
https://doi.org/10.1080/02670844.2016.1271579
https://doi.org/10.3390/coatings10060581
https://doi.org/10.1155/2017/4058636
https://doi.org/10.3390/ma14051228
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2018.09.057
https://doi.org/10.1007/s11666-018-0769-0

(Punktacja MNiSWa1s = 35, IF2018 = 2,129)

[A10] Winnicki, M.*, Y.atka, L., Baszczuk, B., Jasiorski, M., Mechanical properties of TiO;
coatings deposited by low pressure cold spraying, Surface and Coatings Technology, 2021,
vol. 405, 126516.

DOL: https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.126516,

(Punktacja MEN2021 = 100, IF2021 = 4,158)

[A11] Winnicki, M.*, Gibas, A., Baszczuk, A., Jasiorski, M., Low pressure cold spraying
of TiO, on acrylonitrile butadiene styrene (ABS), Surface and Coatings Technology, 2021,
vol. 406, 126717.

DOL: https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.126717,

(Punktacja MEN 1 = 100, IF2001 = 4,158)
[A12] Gibas, A., Baszczuk, A., Jasiorski, M., Winnicki, M., Prospects of low-pressure cold

spray for superhydrophobic coatings, Coatings, 2019, vol. 9 (12), pp. 1-21.
DOL: https://doi.org/10.3390/ coatings9120829,

(Punktacja MNiSWzm() = 100, IF219 = 2,436)

Sumaryczny Impact Factor (IF) cyklu publikacji przedstawionych jako osiagniecie naukowe wynosi
38,083, natomiast sumaryczna liczba punktéw ministerialnych réwna jest 115 (artykulow
wykazanych w cyklu i liczonych wg starej punktacji, do 2018 r.) oraz 940 (artykuléw wykazanych
w cyklu i liczonych wg nowej punktacji, od 2019 r.).

4.3. Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiggnietych wynikow

wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

A) Wskazanie celu naukowego

Okreslenie mechanizmu formowania powlok o pozadanych wlasciwosciach z proszkéw na bazie

ceramiki naniesionych niskotemperaturowym procesem natryskiwania zimnym gazem.

B) Omoéwienie stanu wiedzy z okresleniem motywacji podje¢tych badan naukowych

Materialy ceramiczne cechuja silne wiazania jonowe i kowalencyjne, co przeklada si¢ na
charakterystyczna dla tej grupy wysoka wytrzymalosé oraz twardo$é, niska przewodnosé cieplna
czy obojetnos¢ chemiczng [1]. Dlatego tez powloki ceramiczne stosuje si¢ zaréwno jako warstwy

aktywne, jak 1 majace na celu poprawe wlasciwosci optoelektronicznych czy mechanicznych,
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https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.126516
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.126717
https://doi.org/10.3390/coatings9120829

np. twardosci, odpornosdci na $cieranie, czy korozje. Szczegdlnym zainteresowaniem cieszg si¢
polprzewodnikowe tlenki metali, takie jak: dwutlenek tytanu, (zwlaszcza jego krystaliczna odmiana
anatazu), tlenek indu, tlenek cyny, ale réwniez weglik krzemu, a takze wysokowytrzymaly i twardy
tlenek aluminium, czy tlenek krzemu. Znajduja one zastosowanie miedzy innymi w implantach,
sensorach gazu, czy tez w procesach fotokatalitycznych (TiO) [2], w optoelektronice, jako
np. wyswietlacze (InoOs, SnO») [3], w elektronicznych urzadzeniach wysokiej mocy (SiC) [4],
w katalizatorach 1 powlokach chroniacych przed S$cieraniem (ALO;) [5] oraz jako powloki
hydrofobowe (S10) [6].

Pewne pozadane cechy materialéw ceramicznych, takie jak wysoka twardo$¢, wysoka
temperatura topnienia, sq réwniez typowe dla catkowicie odmiennej grupy materialow — dla tzw.
faz migdzymetalicznych. Jednoczesnie te materialy oprocz zalet typowych dla materialow
ceramicznych oferuja niewatpliwe zalety metali jakimi sa przede wszystkim wysokie przewodnictwo
elektryczne i cieplne oraz pewna podatnos¢ na odksztalcenia plastyczne. Polaczenie cech
materialéw ceramicznych oraz metalicznych w tej grupie materialéw wynika bezposrednio ze
znacznego udzialu wiazan kowalencyjnych i jonowych z zachowanym czeSciowym udzialem
wigzan metalicznych w  strukturach tych faz [7],[8]. Duze zainteresowanie budza fazy
migdzymetaliczne z ukladu Al-Ni, ze wzgledu na zachowanie wlasciwosci mechanicznych
1 odpornosci na korozje w podwyzszonej temperaturze, dzigki czemu coraz powszechniej sq
stosowane w aplikacjach wysokotemperaturowych zajmujac miejsce superstopéw na bazie niklu,
np. w produkcji topatek turbin, turbosprezarek samochodowych, czy podzespoléw samolotow

[91,[10]-

Powloki ceramiczne nanoszone sg powszechnie réznymi technikami, ktére mozna podzieli¢
ze wzgledu na postac zastosowanego materialu: (i) z fazy cieklej - metoda zanurzeniowa (z ang. dip
coating) [11] 1 piroliza natryskowa (z ang. spray pyrolysis), (ii) z fazy gazowej - naparowywanie
fizyczne i chemiczne (z ang. physical or chemical vapor deposition) [12], rozpylanie jonowe (z ang.
ion sputtering) [13] czy nanoszenie warstw atomowych (z ang. atomic layer deposition) oraz
(iii) z fazy stalej - metody natryskiwania cieplnego [14]. Z réznymi procesami wymienionymi
powyzej zwiazane sg rézne ograniczenia, do ktorych naleza przede wszystkim: (i) koniecznosé
wygrzewania powloki naniesionej z fazy cieklej, co generuje defekty oraz problemy z uzyskaniem
réwnomiernej grubosci, (i) ryzyko utraty stechiometrycznosci powloki deponowanej z fazy
gazowej, maly rozmiar komory, niewielka grubo$¢ deponowanych powtok liczona w nanometrach
oraz wysoki koszt procesu, wynikajacy zaréwno z kosztu urzadzenia, jak i czasu deponowania
warstw. Dlatego stale poszukiwane s3 nowe metody wytwarzania powlok ceramicznych [15]. Jedng
z alternatyw stanowi grupa metod natryskiwania cieplnego (iii), pozwalajaca na uzyskanie wysokich
wydajnosci nakladania powlok przy stosunkowo niskim koszcie produkcji. Jednakze, w przypadku
konwencjonalnych odmian procesu, np. natryskiwania plazmowego w atmosferze powietrza (z ang.
atmospheric plasma spraying) czy tez naddzwickowego natryskiwania plomieniowego (z ang. high
velocity oxygen fuel), wysoka temperatura procesu prowadzi do przetopienia nanoszonego
materialu lub jego intensywnego wygrzewania zréodlem ciepla. W efekcie generuje si¢ zmiang

ksztaltu czastek, wzrost wielkosci ziaren czastek proszku, przemiany fazowe (np. anatazu w rutyl,

Strona | 8



ktéry jest mniej aktywny fotokatalitycznie), modyfikacje struktury lub wady technologiczne, takie
jak porowatos§¢ czy mikropeknigcia. Ostatecznie przetopione czastki traca charakterystyke oraz
wlasciwos$ci materialu nanostrukturalnego. Z tego powodu naukowo podjatem si¢ deponowania
powlok poprzez niskotemperaturowy proces niskocisnieniowego natryskiwania zimnym gazem
(z ang. low-pressure cold spraying - LPCS). W metodzie LPCS energia termiczna zastapiong jest
energia kinetyczna wynikajaca z duzej predkosci czastek w strumieniu gazu. W ten sposob zostaje
ograniczony udzial energii termicznej w procesie nanoszenia powlok do poziomu
minimalizujacego niepozadane przemiany oraz generowanie innych wad. Nalezy podkresli¢
jednoczesnie, ze wigkszos§¢ zwiazkow chemicznych nalezacych do grupy materialéw ceramicznych
wykazuje zréznicowanie wiasciwosci fizycznych w zaleznosci od odmiany polimorficznej. Co
wigcej, w przypadku tak zwanych funkcjonalnych materialéw ceramicznych, ich aktywnosé jest
silnie zalezna od wielkosci ziaren. Dlatego tez koncentrujac si¢ na kontroli wielkosci ziaren
materialu w powloce oraz skladu fazowego, wybralem odpowiednia metody deponowania
powlok, ktora byta LPCS.

Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku natryskiwania stechiometrycznych faz
migdzymetalicznych. Najpowszechniejszymi technikami stosowanymi do nanoszenia powlok tej
grupy materialow sa procesy natryskiwania cieplnego, takie jak natryskiwanie plazmowe (APS) [10],
naddzwickowe (HVOF) [17] oraz natryskiwanie plomieniowe [18]. Niemniej jednak ryzyko
utlenienia czy porowatosci ogranicza aplikacje wymienionych metod [18],[19]. Dodatkowo
natryskiwanie termiczne mieszanki dwoch metali tworzacych fazy miedzymetaliczne zazwyczaj
prowadzi do reakcji chemicznej podczas procesu natryskiwania. Powoduje to trudnosci
w koncowej obrébce mechanicznej w celu nadania odpowiedniego ksztaltu lub jako$ci powierzchni

powlok, co wynika z ich duzej twardosci.

Perspektywiczng metoda nanoszenia warstw ceramicznych, a takze z faz migdzymetalicznych
jest natryskiwanie zimnym gazem (z ang. cold spraying - CS). Ze wzgledu na niskq temperature
procesu istnieje mozliwo§é zachowania pierwotnych wlasciwosci materiatu. Niemniej jednak CS
powszechnie uwazany jest za efektywna metode deponowania powlok wylacznie metalicznych.
Wynika to bezposrednio z mechanizmu formowania powloki, ktoéry bazuje na odksztalceniu
plastycznym i potencjalnie wyklucza stosowanie proszkéw materialéw ceramicznych czy faz
migdzymetalicznych. Nalezy jednak przytoczy¢ korzysci wynikajace ze specyfiki procesu, do
ktorych naleza: kontrola wielkosci ziaren oraz skladu fazowego, ekonomiczno$¢ procesu, czy
mozliwo§¢ pokrywania powierzchni wielkogabarytowych. Z tego tez powodu podjatem si¢
wyzwania naukowego polegajacego na zdefiniowaniu mechanizmu formowania powlok
ceramicznych oraz faz miedzymetalicznych 2z proszku pozostajacego w  stanie stalym,

wykorzystujac potencjal metody CS i jednoczesnie pokonujac jej ograniczenia.

W metodzie CS czastki proszku sa rozpedzane w strumieniu podgrzanego i sprezonego gazu
do predkosci naddzwigkowych w kierunku podloza. W przypadku zastosowania proszkow
i podiozy metalicznych, mechanizm formowania powloki jest znany i przebiega nastgpujaco:
wysoka energia kinetyczna uderzenia czastek w podloze prowadzi do duzych predkosci

odksztalcenia plastycznego obu materialéw, czemu towarzyszy niestabilnos§¢ Scinania
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adiabatycznego oraz lokalny wzrost temperatury. Przy odpowiedniej wartosci predkosci
odksztalcenia material zaczyna plastycznie plynaé w strefie kontaktu tworzac wyplywke. W efekcie
z miejsca taczenia zostaja usunigte tlenki, co umozliwia powstanie polaczenia pomiedzy czastka
proszku a podlozem. Dodatkowo wystepujq inne mechanizmy wiazania, takie jak mechaniczne
zakleszczanie si¢ czastek proszku [20] czy mieszanie si¢ materialu proszku oraz podloza [21].
W konsekwencji lokalnie material zbliza si¢ na odleglos¢ dziatania sita atomowych, co wzmacnia

polaczenie.

Niemniej jednak dla materialéw kruchych, takich jak ceramika czy fazy mi¢dzymetaliczne,
odksztalcenie plastyczne praktycznie nie wystepuje. Wynika to z charakteru wigzan jonowo-
kowalencyjnych w ceramicznych i kowalencyjno-metalicznych w fazach migdzymetalicznych, ktore
sa znacznie silniejsze w poréwnaniu do wigzan metalicznych. Stad w poczatkowej fazie rozwoju
metody natryskiwania zimnym gazem uwazano, ze bezposrednie nanoszenie warstw ceramicznych
nie jest w ogdle mozliwe [22]. Duza popularnoscig cieszyly si¢ natomiast warstwy kompozytowe
ceramiczno-metaliczne, w ktorych metal stuzyt za osnowe/spoiwo wiazace czastki ceramiki [23].
Warstwy takie byly na ogél natryskiwane z mieszaniny proszkéw, wskutek czego obserwowano
ograniczong dyspersje materialu ceramicznego. Dodatkowo ilo§¢ czastek ceramicznych w powloce
byla znacznie mniejsza od ilodci zawartej w wejSciowym proszku [23], w wyniku: (i) odbijania si¢
czastek od podioza lub powloki oraz (i) kruszenia, ktére stwierdzono poprzez zwigkszong ilo§é
malych czastek ceramiki o ostrych krawedziach w stosunku do wejsciowego proszku. Wymienione
zjawiska znaczaco utrudnialy uzyskiwanie pozadanych wlasciwosci materialéw ceramicznych.
Dlatego podjeto proby osadzania proszkéw ceramicznych z naniesiona cienka metaliczng otuling
na powierzchni. Warstwa ta absorbowata energie podczas uderzenia, odksztalcata si¢ plastycznie
1 w rezultacie umozliwiala taczenie si¢ poszczegolnych czastek ceramiki. Podejscie takie umozliwito
uzyskanie warstw o bardziej réwnomiernym roztozeniu ceramiki, jak réwniez utrzymanie zatozonej

jej losci w warstwie [A2],[24].

Cienka warstwa metalu, ktora otaczala czastki ceramiki, powoduje jednak w wybranych
aplikacjach znaczne pogorszenie wlasciwosci powloki, np. fotokatalitycznych. Dlatego w ostatnich
latach podjeto proby osadzania warstw z czystych proszkéw ceramicznych oraz ustalenia
mechanizmu ich formowania. Pierwsze proby wykazaly, ze osadzenie powlok bylo mozliwe
w wyniku plastycznego odksztalcenia metalicznego podloza i mechanicznego zakleszczenia sig
w nim proszku ceramicznego. Przyrost grubosci nastgpowal poprzez wyrwanie drobin metalu na
etapie uderzenia czastek, ktére nastepnie dzialaja jako spoiwo dla ceramiki. Taki mechanizm
skutkowal jednak ograniczong gruboscig warstwy, gdyz osadzajaca si¢ ceramika odcinata dostep
do podloza [25]. Brak mozliwosci uzyskania warstwy w pelni ceramicznej byt prawdopodobnie
spowodowany morfologia uzytego proszku. W roku 2011 Salim i inni [26] wykazali, ze kluczowa
kwestia deponowania powlok ceramicznych jest wykorzystanie zaglomerowanych czastek.
Wytworzony przez autoréw proszek TiO, powstal w reakcji hydrolizy siarczanu (VI) tytanylu
(TiOSOy), po czym zmodyfikowano go za pomoca wygrzewania w temperaturze 600 °C lub
obrobki hydrotermalnej. Proby nanoszenia nieobrobionych termicznie zaglomerowanych czastek

proszku pozwolily jedynie na uzyskanie cienkiej warstwy powstalej poprzez wbijanie si¢ czastek w
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podtoze. Natomiast proszki po obrébce cieplnej lub hydrotermalnej formowaly grubsza powloke
przy tych samych parametrach nanoszenia, niemniej z wadami w postaci mikropekniec¢ czy
porowatosci [26]. Z kolei Toibah 1 inni [27] w roku 2016 zbadali wplywa dodatku (NH4).SO, na
stopien aglomeracji proszku ceramiki i sposéb osadzania warstwy. Otrzymanie powloki przypisali
zageszczeniu czastek proszku wewnatrz aglomeratu podczas uderzenia z duza predkoscia.
Stwierdzili jednoczesnie, ze deponowanie powlok ceramicznych wynika z aglomeracji nanoczastek
[28]. Podczas dalszej analizy literatury przeanalizowalem wyniki Xu i innych [29], ktérzy
doprowadzili do odksztatcenia plastycznego amorficznego proszku ceramicznego ALO:; - 40% mol
21Oz - 3% mol Y>20; podczas $ciskania w temperaturze 500 “C. Autorzy [29] wywnioskowali, ze
odksztalcenie plastyczne jest efektem metastabilno$ci materialu amorficznego. Na podstawie
uzyskanych wynikéw okredlili amorficzny material ceramiczny mianem migkkiej ceramiki (z ang.
soft ceramics). Bazujac na przytoczonej pracy postanowilem zastosowaé wytworzony metodg zol-
zel amorficzny proszek ditlenku tytanu w procesie natryskiwania LPCS. Dzi¢ki wickszej ruchliwosci
atoméw wywolanej nieuporzadkowang struktura i lokalnej objetosci swobodnej materialu
zainicjowatem odksztalcenie plastyczne czastek zawartych w aglomeratach, bazujac na
generowanych pasmach S$cinania [A8-A10]. W rezultacie uzyskalem powloki o grubosci
dochodzacej do 300 pum [A9]. Natomiast wysoka energia kinetyczna czastek zainicjowala
kontrolowang przemiang fazowa amorficznego TiO,w krystaliczny anataz. Podkresle dodatkowo,
ze konieczno$¢ stosowania aglomeratow wynika réwniez z trudnos$ci wprowadzenia
nanometrycznych czastek do strumienia gazu oraz wyhamowywania ich na wyjsciu z dyszy,
w kontakcie z atmosfera. Stad tez w alternatywnych metodach nanoszenie odbywa si¢ w komorach
prozniowych — procesy Nano Particle Deposition System (NPDS) czy Aerosol Deposition Method
(ADM) [30].

Deponowanie warstw ceramicznych z mozliwoscia kontrolowania zachodzacych przemian
fazowych otwiera zupetnie nowe mozliwosci ich aplikacji, jak réwniez w sposob istotny poszerza
wiedze na temat odksztalcania amorficznych proszkéw ceramicznych. Odpowiednie wytwarzanie
proszkow, stosujac na przyklad technologie zol-zel, a takze ich dalsza modyfikacja poprzez
mechaniczne mieszanie czy odpowiednia obrébke cieplna, umozliwia uzyskanie pozadanych cech,

takich jak okreslona morfologia, struktura, obecno$¢ grup funkcyjnych, elastycznos¢ czastek, itd.

W $wietle istniejacej luki w zakresie deponowania powlok z materialéw ceramicznych oraz faz
migdzymetalicznych w stanie stalym w warunkach otoczenia metoda LPCS, podjalem probe
okreslenia mechanizmu laczenia czastek z podlozem oraz towarzyszacych temu procesowi
przemian. Wymagalo to kilkuletniej pracy badawczej, podczas ktérej kluczowym dla skutecznego
osadzania metoda LPCS twardych faz ceramiczny i miedzymetalicznych bylo odpowiednie
sterowanie skladem, morfologia, wielkoscia i stopniem agregacji czastek proszku wyjsciowego.
Pierwszy etap moich badan zakladal uzyskanie w powlokach twardych faz poprzez bezposrednie
ich osadzanie z odpowiednio przygotowanych proszkéw wyjsciowych. Badania rozpoczatem od
deponowania powlok kompozytowych ceramiczno-metalicznych, gdzie ciagliwy metal spajat
twarda faze [Al]. W tym celu zastosowalem mieszaning, w ktoérej przewazal proszek ceramiczny.

Dazac do dalszego zwigkszenia ilosci ceramiki w powloce, w kolejnym kroku zaproponowalem
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platerowanie czastek twardych faz metalem w autoklawie [A2]. Pomimo fragmentacji czastek
wywolanego duza energig kinetyczng uderzenia w podloze, osiagnalem zalozony cel. Wytworzona

powloka cechowala si¢ zwigkszona zawartoscia tlenku aluminium.

W drugim etapie zaplanowalem wytworzenie wytracen twardych faz w naniesionych
powlokach, poprzez dodatkowy proces obréobki termicznej. Odpowiednio dobrany sktad proszku,
uwzgledniajacy oprocz metalu rowniez ALOs, zapewnil zageszczenie natryskiwanej powloki.
Podczas zgrzewania rezystancyjnego reaktywnos$¢ aluminium doprowadzila do wydzielenia
pozadanych faz miedzymetalicznych z ukladu Al-Ni w miejscu kontaktu powierzchni powloki
1 materiatu faczonego. W efekcie doszto do potaczenia réznorodnych materialéw w procesie luto-
zgrzewania [A3]. Co wigcej, wymieszanie 1 deponowanie proszkéw dwoéch metali, aluminium
1 niklu, umozliwito uzyskanie po dodatkowej obrébce cieplnej powlok skladajacych si¢ z faz
mi¢dzymetalicznych [A3,A4]. Kolejne prace badawcze zwiazane z cyklem habilitacyjnym dotyczyly
opracowania mechanizméw odpowiedzialnych za osadzanie czastek ceramicznych podczas
procesu LPCS. Analizujac intensywne rozdrobnienie i kruszenie ceramiki w pracy [A1,A2],
przeprowadzitem testy mechanicznego zakleszczenia weglika krzemu na powierzchni powloki
kompozytowej [A5]. Dzigki fragmentacji czastek, drobna frakcja SiC formowala cienka, ale spojna
warstwe. Obserwujac zalezno$¢ miedzy wielkodcig proszku ceramicznego a mozliwoscig jego
deponowania, w nastgpnych testach zastosowalem ceramiczno-metaliczng mieszaning
kompozytowa, w ktorej proszek ceramiczny byl wielkosci submikronowej [A6,A7]. W efekcie
znacznie zwigkszyla si¢ ilosci materialu ceramicznego w powloce, w poréwnaniu do opisanych
powyzej rozwigzan. Przeprowadzone badania i opisane w pracach [A6,A7] wyniki u§wiadomity mi,
ze mozliwos$¢ sterowania wlasno$ciami proszkow, takimi jak morfologia, wielko$cia 1 stopniem

agregacji, powinna by¢ potraktowana priorytetowo.

Z tego wzgledu trzeci etap mojej pracy badawczej opisanej cyklem habilitacyjnym zwigzany
byl z wykorzystaniem metody zol-zel do wytwarzania proszkéw ceramicznych optymalnych do
osadzania metoda LPCS. Zastosowanie specjalnie projektowanych i wytwarzanych zol-zelowych
proszkow w polaczeniu z odpowiednio dobranymi parametrami procesu osadzania umozliwito
otrzymanie powlok w pelni ceramicznych [A8-Al12]. Poprzez optymalizacje parametréw procesu
natryskiwania otrzymalem powloki z réznych odmian polimorficznych TiO,, a takze
modyfikowanego fluorem SiO,. Finalnie, dzi¢ki zaplanowanym zabiegom, udalo mi si¢ uzyskaé

powloki czysto ceramiczne.

Opisane ponizej zagadnienie naukowe wymagato modyfikacji materiatu proszkowego, a takze
doboru odpowiednich parametréow procesu natryskiwania. Prowadzone przeze mnie prace
badawcze obejmowaly deponowanie funkcjonalnych powlok kompozytowych ceramiczno-
metalicznych o wysokiej zawartosci proszkéw ceramicznych (ALOs, SiC oraz In,Os), mieszanek
Al+Ni+ALO; w celu wytworzenia faz migdzymetalicznych, a takze stricte powlok ceramicznych
(TiOz oraz SiO,). Deponowane powloki byly dedykowane do réznych aplikacji. Na podstawie
przeprowadzonej analizy literatury stwierdzam, ze jako pierwszy do formowania warstw w stanie
stalym metoda LPCS zastosowalem proszek wytworzony metoda zol-zel. Przeprowadzenie syntezy

w $cisle kontrolowanych warunkach pozwolilo na wytworzenie proszku o oczekiwanej morfologii
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oraz granulacji, a takze umozliwilo petng kontrole uzyskanych wiasciwosci danego materiatu.
Uwzgledniajac réznorodnosé zastosowanych materialéw, kazdorazowo badania rozpoczynalem
od optymalizacji parametréw natryskiwania pod wzgledem pozadanych wlasciwosdci nanoszonej
powloki. Opracowana technologia nanoszenia powlok z proszkéw ceramiczno-metalicznych oraz
ceramicznych metodg LPCS umozliwila wyznaczenie nowych trendéw rozwojowych procesu w
budowie maszyn i urzadzen. Na podstawie zaprezentowanych wynikéw mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, ze dotychczasowa gléwna aplikacja dotyczaca regeneracji ubytkdw, zostala poszerzona
migdzy innymi o powloki stosowane w przemysle motoryzacyjnym (zlacza elektryczne
akumulatoréw pokrywane powloka Sn+In,O;), energetycznym (urzadzenia wysokiej mocy
bazujace na powloce Cu+SiC), lotniczym i motoryzacyjnym (ochrona przed korozja, obciazenia
wysokotemperaturowe, miedzywarstwy do proceséw zgrzewania aluminium ze stalg — Al+ALO3,
Ni+ALOs, Al+Ni+ALOs, czy superhydrofobowos¢ powierzchni — SiO»), a takze urzadzeniach do
oczyszczania wody i powietrza (TiO,). Ostatecznie realizacja postawionego celu wymagala ode
mnie przeprowadzenia szczegétowych badan na deponowanych powlokach, zaréwno fizyko-

chemicznych, mechanicznych, jak i funkcjonalnych.

Ponizej przedstawiam bardziej szczegdlowy opis osiagniecia naukowego dokonujac przegladu

poszczegdlnych publikacji naukowych.

[A0] Winnicki, M., Advanced functional ceramic-based coatings deposited by low-pressure cold
spraying: a review, Coatings, 2021, vol. 11, 1044.
DOI: doi.org/10.3390/ coatings11091044,

(Punktacja MENzp21 = 100, 1F2001 = 2,881)

W swojej pierwszej pracy, ktora stanowi podsumowanie efektow moich kilkuletnich badan,
prezentuje dokladny opis mojego osiagnigcia naukowego, poréwnujac uzyskane wyniki z wynikami
innych naukowcow. Opublikowany artykul przegladowy zawiera zestawienie wskazowek
technologicznych dotyczacych natryskiwania ceramiki procesem LPCS, a takze przedstawia

perspektywy rozwojowe tej metody.

Praca, ze wzgledu na duza ilos$¢ stron, a takze zapewnienie dostepu ,,open access”, zostala
opublikowana w numerze specjalnym czasopisma Coatings, poswigconym technice natryskiwania
zimnym gazem: ,,Advances in Cold Spraying for Thin Film Preparation”. Dodatkowo podkresle,
ze ze wzgledu na wysoka jako$¢ pracy otrzymalem propozycje opublikowania materiatu
w Scholarly Community Encyclopedia, ktéra po modyfikacji uzyskala tytul ,,LPCS for Metal-

Ceramic/Ceramic Coatings”:

https://encyclopedia.pub/15166
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[A1] Winnicki, M.* Malachowska. A., Piwowarczyk, T., Rutkowska-Gorczyca, M., Ambroziak,
A., The bond strength of Al+AlOj; cermet coatings deposited by low-pressure cold spraying,
Archives of Civil and Mechanical Engineering, 2016, vol. 16 (4), pp. 743-752.

DOI: 10.1016/j.acme.2016.04.014,

(Punktacja MNiSWzom = 30, IF2016 = 2,216)

Powloki kompozytowe metaliczno-ceramiczne bazuja na migkkiej osnowie metalicznej,
w ktorej zatopione jest twarde zbrojenie ceramiczne. Kazdy z materialéw pelni okreslona funkcje.
W procesie natryskiwania zimnym gazem czastki metaliczne poprzez odksztalcenie plastyczne
umozliwiaja osadzenie okreslonej ilosci ceramiki. Mechanizm polaczenia czastek proszku
przypisany jest intensywnemu lokalnemu odksztalceniu plastycznemu materialu metalicznego na
granicy czastka-podlioze, ktory wynika z duzej energii kinetycznej czastek i prowadzi do powstania
pasm S$cinania adiabatycznego. W efekcie tworzy si¢ wyplywka uplastycznionego metalu, ktora
prowadzi do mechanicznego osadzenia czastki w podiozu [31]. Jesli w strumieniu proszku znajduja
si¢ czastki ceramiczne o wielkos$ci mikrometrycznej, ich osadzanie odbywa si¢ na zasadzie
mechanicznego zakleszczeni w metalicznej osnowie. Dlatego tez polepszenie wlasciwosci
mechanicznych powloki, takich jak przyczepnosé, sztywnosé, twardo$¢ czy odpornosé na Scieranie,
nastepuje nie tylko dzigki samej obecnodci czastek ceramicznych, ale réwniez ich oddzialywania na
metaliczna osnowe. Poprzez uderzenie z predkoscig naddzwickows czastki ceramiczne powoduja
umocnienie metalu przez zgniot, a takze minimalizuja porowato$¢ powloki [23]. Zgodnie
z doniesieniami  literaturowymi najkorzystniejsze ~ wlasciwosci mechaniczne  powlok
kompozytowych uzyskuje si¢ przy zawartosci ceramiki powyzej 30% wag. [23]. W swoich
badaniach zastosowalem mieszanke tlenku aluminium z aluminium w proporcji wagowej 3:2, co
umozliwito uzyskanie kompromisu pozadanych wlasciwosci mechanicznych oraz grubosci
powloki. Metoda natryskiwania zimnym gazem zaliczana jest w poczet technologii przyrostowych.
Pragnac podkreslic potencjal powlok kompozytowych, w ramach pracy skupilem si¢ na
poréownaniu wlasciwosci mechanicznych, takich jak twardo$¢, modutl Younga oraz przyczepnosé
struktur o grubosci od 250 um do 3 mm. Jednoczesnie analizie poddatem topografie powierzchni

naniesionych powlok.

W metodzie LPCS, ze wzgledu na zastosowanie dyszy de Lavala, nagrzany proszek jest
gléwnym medium przekazujacym energig cieplna do podloza i powloki. Wykorzystalem ten efekt
1wraz ze zwigkszeniem ilo$ci proszku w strumieniu zwigkszylem uzysk proszku w powtoce, a przez
to 1 grubos¢ powloki. Wzrost temperatury przyczynit si¢ rowniez do zmniejszenia porowatosci
powloki. Jednak jak wykazaly badania, negatywnym rezultatem okazal si¢ znaczy wzrost
chropowatosci i falistosci, ktore osiagnety Ra = 24,8 um 1 Wa = 74,8 um dla powloki zbudowanej
z o$miu warstw (§rednia grubo$¢ 3000 pm). W strukturze powlok obok wigkszych czastek ALOs;
o rozmiarze 5-15 um, zaobserwowalem réwniez réwnomierne zbrojenie drobnymi czastkami
o wielkosci submikronowej. Celowo zastosowana przeze mnie duza zawarto$¢ materiatu

ceramicznego w natryskiwanym proszku zwigkszyla prawdopodobiefistwo kolizji czastek, co
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skutkowalo fragmentacja [23]. Dodatkowo warto zauwazy¢, ze drobne zbrojenie réwnomiernie

wzmacnia powloke.

Otrzymana struktura przyczynila sic do wzrostu twardosci materialu  metaliczno-
ceramicznego. Powloka zbudowana z jednej warstwy o grubosci 250 um wykazala twardosé
80,2 HV0,3. Wyniki pomiaréw twardosci probek o grubosci 1000 um (3 warstwy) i 3000 um
(8 warstw) wykonanych przy podlozu wynosily odpowiednio 95,6 HV0,3 i 83,7 HV0,3. Spadek
twardosci najgrubszej probki zwiazany byl bezposrednio z przetrzymaniem materialu
w temperaturze okolo 150 ‘C, co doprowadzilo do aktywowanego termicznego zdrowienia
osnowy aluminiowej. Udowodnitem to dokonujac pomiaru twardosci probki na jej pelnym
przekroju (rys. 1), gdzie w warstwie wierzchniej powloki twardos¢ siegneta 129,5 HVO,3.
Wykonujac kolejne badania zauwazylem, ze modul sprezystosci podtuznej wzrést z 71 GPa dla
materialu rodzimego (aluminium) przez 76 GPa dla powloki o grubosci 250 um, do 90 GPa dla
powloki o grubosci 3000 um. Tak duza zmiana wynika z intensywnego odksztalcenia plastycznego
osnowy aluminiowej, co doprowadzilo do zaggszczenia granicy ziaren oraz dyslokacji w materiale.

Dodatkowe umocnienie zapewnily dyspersyjnie roztozone submikronowe czastki AL Os.

W celu dopelnienia badan wlasciwosci mechanicznych przeprowadzitem pomiary
przyczepnosci powlok, skupiajac si¢ jednoczesnie na ocenie wplywu przygotowania warstwy
wierzchniej. Analizowatem probki w stanie falistym — po natryskiwaniu, jak i ptaskim — po toczeniu
czotowym. Dodatkowo poddatem ocenie uzyskane przelomy. Przyczepnosé¢ wszystkich powlok
miescila si¢ w zakresie 57-61 MPa. Prébki o grubosci do 1000 um wykazywaly przetom adhezyjny,
natomiast o wigkszej grubosci przelom kohezyjny. Wraz ze wzrostem grubosci powlok nastapilo
zdrowienie obszaréw przy podlozu, przez co doszlo do zaniku naprezen szczatkowych w powloce
[32], w konsekwencji nieznacznie zmniejszajac przyczepnos¢ i zmieniajac rodzaj przetomu.
W ramach pracy wykazalem mozliwos¢ osadzania kompozytowych powlok ceramiczno-
metalicznych o zwigkszonej zawartosci ceramiki, cechujacych si¢ duza gruboscia oraz wysokimi
wlasciwosciami mechanicznymi. Mechanizm formowania powloki bazowal na wbijaniu czastek

ceramicznych dzigki wysokiej energii kinetycznej w uplastyczniona metaliczng osnowe.

Pr——
Mikrotwardos¢ pionowa 0.50 mm

HV0.3

110.4

105.4

99.4
90.6
92.5

Obszar zdrowienia l
96.1 termicznego

86.4 86.9 83.4 85.9 81.9 82.3 84.9

Mikrotwardosé pozioma HV0.3
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Rys. 1. Rozklad twardosci w powltoce o grubosci 3000 pm

Do najwazniejszych osiagnig¢c tej pracy mozna zaliczy¢:

— deponowanie powlok ceramiczno-metalicznych o duzej zawartosci fazy zbrojacej z opisaniem
towarzyszacych temu zjawisk,

— réwnomierne rozmieszczenie w postaci dyspersyjnej submikronowych czastek Al,Os,

— otrzymanie grubych struktur o powtarzalnej przyczepnosci (od 250 um do 3000 pum),

— uzyskanie gradientowej powloki o zmiennych wlasciwosciach w przekroju — bardziej
plastyczny obszar przy podlozu i twardszy przy powierzchni,

— niezmienno§¢  przyczepnosci powloki w stanie nieobrobionym 1 obrobionym

powierzchniowo.

[A2] Winnicki, M., Kozerski, S., Matachowska, A., Pawlowski, L., Rutkowska-Gorczyca, M.,
Optimization of ceramic content in nickel — alumina composite coatings obtained by low
pressure cold spraying, Surface and Coatings Technology, 2021, vol. 405, 126732.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2020.126732,

(Punktacja MEN:p21 = 100, IF2021 = 4,158)

Mozliwo$¢ otrzymania powlok korundowo-aluminiowych o duzej zawartosci ceramiki
zachecita mnie do formowania powlok korundowo-niklowych, ktére moga znalez¢ zastosowanie
w procesie chemicznego wytwarzania wodoru, znanym jako reforming parowy. W procesie tym
metan lub metanol reaguja z woda w wysokiej temperaturze. W wyniku syntezy jednym
z powstalych produktow jest wodér. Niemniej jednak, reakcja ma miejsce w obecnosci katalizatora,
ktorym moga by¢ metale szlachetne, np. Rh lub Pd, ale takze nieszlachetne, jak Ni, Co lub Cu,
osadzone na ceramicznym nosniku, np. ZnO, AlLO; lub MgO [5]. Aktywno$¢ katalizatora na bazie
niklu okreslana jest stopniem redukcji oraz interakcji niklu z ceramicznym nosnikiem. Szczegdlne
zainteresowanie jako noénik budzi tlenek aluminium ze wzgledu na duza powierzchnie wlasciwa,
ktéra zapewnia wysoka dyspersje fazy metalicznej [33]. W celu uniknigcia dezaktywacji wywolane;j
depozytami weglowymi poszukiwane sa nowe metody wytwarzania wydajniejszych katalizatorow
[34]. Z tego powodu do wytworzenia powlok katalitycznych AlO3-Ni o duzej zawartosci ceramiki
zaproponowalem proces LPCS. Dzigki kontroli temperatury metoda ta pozwala unikna¢ istotnych
wad w powloce, takich jak duza porowatos¢, zmiany mikrostruktury czy utlenienie fazy metalicznej,

co znacznie ograniczaloby aktywnos¢ katalizatora.

Jak wskazalem w opisie poprzedniej pracy [Al], mechanizm osadzania czastek ceramicznych
w powlokach kompozytowych bazuje na ich mechanicznym zakleszczaniu w metalicznej osnowie.
Jednakze ze wzgledu na wyzsza twardos¢ niklu w poréwnaniu do aluminium, czastki ceramiczne
doznajac fragmentacji sa w znacznej cz¢sci wyrzucane ze strumienia, nie osadzajac si¢ w warstwie.
Dlatego tez chcac zwigkszy¢ lo§¢ ceramiki korundowej w powloce zaproponowalem platerowanie

czastek ceramicznych niklem w autoklawie. Dysponujac proszkiem ceramicznym z otuling
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metaliczng istnieje szansa na zwigkszenie zawartosci ALOs w powloce, a jednoczesnie na bardzie;
réwnomierne rozmieszczenie ceramiki. Stosujac metode redukcji wodorem w autoklawie
przygotowano dwa proszki: () P1 - ALO; + 70% wag. Ni oraz (i)) P2 - ALO; + 80% wag. Ni.
Grubos¢ otuliny w przypadku proszku P1 wynosita 2-4 um, natomiast w przypadku proszku P2
okolo 4-12 um. Przeprowadzone przeze mnie badania wstepne wykazaly, ze wytworzone proszki
nie chcialy si¢ osadzac przy typowych dla metody LPCS parametrach, gdzie powietrze pelnito role
gazu roboczego. Powodem byla niewystarczajaca ilo§¢ osnowy metalicznej. Sukces odniostem
dopiero stosujac azot przy jednoczesnym podgrzewaniu podioza nagrzewnica do temperatury
500 °C. Nawet przy tak nietypowym uktadzie udato si¢ osadzi¢ jedynie proszek P2, ktéry cechowatl
si¢ grubszg otuling z niklu. Jednakze uzysk z proszku, jak i zawarto$¢ ceramiki w powloce, byly
ciggle niezadowalajace. Z tego powodu zdecydowalem si¢ na przygotowanie facznie 10 réznych
mieszanek obu powlekanych proszkéw z proszkiem niklu. Celowo wybratem elektrolityczny
proszek Ni o dendrytycznym ksztalcie czastek, aby ulatwié jego deformacje i osadzanie w powtoce.
Morfologia dendrytyczna czyni metal bardziej podatnym na odksztalcenie plastyczne [35].
Co wigcej, starajac si¢ unikna¢ wzrostu udzial fazy metalicznej w powloce, zastosowalem
mieszanke niklu z AL, O3 w proporcji wagowej 1:1. Ostatecznie proszek Ni+ALO; (oznaczony dalej

jako NA) wymieszalem w réznych proporcjach z proszkami P1 1 P2 wytworzonymi w autoklawie.

Powloki otrzymane z samej mieszanki NA cechowaly si¢ gesta 1 jednorodna struktura, wolna
od mikropeknig¢ oraz duzych poréw (rys. 2a). Jednakze zawartos¢ ceramiki byla na bardzo niskim
poziomie, zaledwie 7,3%. Powloki naniesione z mieszanek proszku P1 z proszkiem NA znacznie
zwickszyly zawarto§¢ ceramiki, nawet do ponad 30%, jednak wigkszos¢ wykazywala poprzeczne
mikropekniecia oraz mala grubos$¢, ponizej 100 um. Tylko dwie mieszanki, zawierajace 33 1 50%
obj. proszku P1 (rys. 2b i c), uzyskaly wicksza grubos¢, przy niewielkiej ilosci mikropeknieé
1 zawartosci ceramiki odpowiednio 21,0% 1 24,6%. Zastosowanie proszku P2 o grubszej otulinie
niklowej, pozwolito uzyskaé wicksza gestos¢ z jednoczesnie mniejsza iloscig defektow, niezaleznie
od zastosowanej procentowej mieszanki. Wynika to z faktu odksztalcania si¢ warstwy niklu obecnej
na czastkach ceramicznych w chwili uderzenia. Najwigkszg grubo$¢ uzyskalem przy powlokach
zawierajacych 33 1 50% wag. proszku P2 (rys. 2d i e), jednak zawarto$¢ ceramiki byla na niskim
poziomie, odpowiednio 9,9 i 9,3% obj. Dodatkowo podkresle, ze powloki otrzymane z proszku
P1 cechowaly si¢ znacznie wigkszym rozbudowaniem powierzchni (rys. 2b i ¢), co wynika

z morfologii proszku, ktéry ksztaltem przypominal kalafior.

Strona | 17



BSD 2500kv WD= 16 mm 200 X

BSD 2500kV WD= 16mm 200 X 20 BSD 2500kV  WD= 16mm 200 X 20 pm

BSD 26.00kV WD= 14mm 200 X 20 m BSD 2500kV WD= 15mm 200 X

(d) ©

Rys. 2. Zdjecia SEM (BSE) przekrojoéw oraz powierzchni powlok otrzymanych z proszkéw: NA (a), NA + 50% wag.
P1 (b), NA + 33% wag. P1 (c), NA + 50% wag. P2 (d), NA + 33% wag. P2 (c)
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Podczas prowadzenia testéw mechanicznych zauwazylem, ze mikrotwardos¢ powlok
naniesionych z mieszanek proszkow NA i P1, wynoszaca maksymalnie 164,6 HV0,1, mimo
wiekszej ilosci fazy ceramicznej jest mniejsza od mikrotwardosci powlok otrzymanych z mieszanki
zawierajacej proszek P2, siegajaca 221,1 HVO,1. Wynika to z jakosci powlok i defektow, ktore
wystepowaly w powlokach otrzymanych z mieszanek proszku P1. Dokonujac szczegdlowej analizy
mikrostruktury powlok stwierdzilem dodatkowo obecnos$¢ pokruszonej ceramiki, ktéra byla
uwi¢ziona w otulinie niklowej. W wyniku uderzenia z duza energia kinetyczng powlekanych czastek
korundowych ceramika pgkala i kruszyla si¢ wewnatrz otuliny. Niemniej jednak dowodzi to
wytrzymalosdci otuliny, dzigki czemu ceramika nie odbijala si¢ podczas procesu natryskiwania.
Wysoka twardos¢ powlok otrzymanych z mieszanki proszku P2 jest efektem znacznego

zageszczenia niklu w powloce, a takze umocnienia przez zgniot.

Reasumujac, zastosowanie otuliny niklowej pozwolito mi znacznie zwigkszy¢ zawartosé
ceramiki w kompozytowej powloce Ni-ALO;. Niemniej grubo$é otuliny wplywala zaréwno na
jako$¢ powloki, rozumiang przez ilo§é¢ defektow, jak i na ilo§¢ osadzonej ceramiki. Mechanizm
osadzania czastek ceramicznych z grubsza otuling metaliczng bazowal na odksztalceniu
plastycznym metalu, ktéry tworzyl wyplywke i mechanicznie kotwiczyl czastke w powloce.
W przypadku cienszej otuliny, kiedy metalu bylo za mato do utworzenia wyplywki, czastka jedynie

whbija si¢ w cz¢§¢ metaliczng osnowy uformowang z dendrytycznych czastek Ni.

Do najwazniejszych osiggni¢c tej pracy mozna zaliczy¢:

— znaczne zwigkszenie udzialu fazy ceramicznej w kompozytowych powlokach niklowo-
korundowych w poréwnaniu do komercyjnego proszku,
—  zdefiniowanie sposobu zapobiegania wybijaniu czastek ceramicznych z powloki,

— otrzymanie powlok kompozytowych o wysokiej twardosci.

[A3] Winnicki, M.* Malachowska, A., Korzeniowski, M., Jasiorski, M., Baszczuk, A., Aluminium
to steel resistance spot welding with cold sprayed interlayer, Surface Engineering, 2018,
vol. 34 (3), pp. 235-242.

DOI: 10.1080/02670844.2016.1271579,
(Punktacja MNiSWzmg = 25, IFzmg = 2,229)

Analizujac  korzystne wiasciwosci powlok aluminiowo-korundowych w pracy [Al],
postanowitlem zaprojektowaé material na miedzywarstwy do laczenia materialéw o réznych
wlasciwosciach metoda zgrzewania rezystancyjnego. Podczas spajania materialow reaktywnych,
takich jak stopy aluminium ze stala, powstawanie faz mi¢dzymetalicznych z uktadu Al-Fe
w obszarze granicznym prowadzi do znacznego ostabienia wytrzymalosdci zlacza ze wzgledu na
wysoka kruchos$¢ [36]. Dlatego tez w procesie rezystancyjnego zgrzewania punktowego sugeruje
si¢ zastosowanie warstw posrednich, ktore umozliwig zwickszenie wytrzymalosci ztacza poprzez

réwnomierna zmiane struktury [37]. Warstwa powinna cechowaé si¢ jak najwyzsza czystoscia,
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jednorodnoscia oraz jak najnizsza porowato$cia, co zapewnia domieszka ceramiki, a przy tym
powinna zosta¢ naniesiona na powierzchni¢ co najmniej jednego z laczonych elementéw.
W przeprowadzonych badaniach oczekiwalem, ze poprzez dobér odpowiednich materialéw na

powloki uzyskam w procesie zgrzewania polaczenie metalurgiczne o wysokiej wytrzymalosci.

W badaniach zastosowalem trzy rodzaje proszkéw: (i) aluminiowy, (i) aluminiowo-niklowy
(1:1 wag.) oraz (iii) niklowy. Zastosowanie mieszanki aluminium z niklem bylo motywowane
wyzszg plastycznoscig faz migdzymetalicznych z uktadu Al-Ni w poréwnaniu do faz z uktadu Al-
Fe [38]. Dodam, ze wszystkie przygotowane proszki przed natryskiwaniem zostaly wymieszane
z proszkiem ALO; w proporcji wagowej 1:1 w celu zminimalizowania porowatosci oraz
zwickszenia powierzchni kontaktu pomiedzy czastkami metalicznymi. Celowo miedzywarstwe
nanosilem na podloze stalowe DCO1. W ten sposéb powierzchnia powloki stanowita miejsce
faczenia ze stopem aluminium gatunku AA5754. Dla kazdego materialu analizowalem dwie

grubosci powlok: 250 pm oraz 500 pm.

Poprzez dobér odpowiednich parametréw procesu natryskiwania uzyskalem réwnomierne
rozmieszczenie skltadnikéw w powtoce, jak rowniez mala porowatos¢ mieszczacy sic w zakresie
0,8-1,1%. Zageszczenie powloki zapewnila ceramika poprzez bombardowanie i dodatkowe
zageszczanie metalu, jednoczes$nie osadzajac si¢ w powloce. W wyniku oddzialywania ciepta
generowanego podczas zgrzewania rezystancyjnego doszto do przetopienia materialéw w obszarze
granicznym powierzchni powloki i probki aluminiowej. W efekcie uzyskalem metalurgiczne
polaczenie czastek metalicznych wewnatrz miedzywarstwy oraz formowanie réwnoosiowych
ziaren. Jednakze zaobserwowalem lokalna koncentracje czastek AlLO; oraz porowatosc.
Dodatkowo w grubszej miedzywarstwie odnotowalem lokalnie powstale fazy miedzymetaliczne
z ukladu Al-Fe przy podlozu stalowym, a takze mikropeknie¢ w ich obszarze. Zastosowanie
migdzywarstwy kompozytowej Al-Ni-Al,O3; w procesie zgrzewania doprowadzilo do generowania
faz miedzymetalicznych z ukladu Al-Ni. W ciefiszej powloce wydzielenia byly lokalne, natomiast
w grubszej zaobserwowalem produkty reakcji w calym przekroju mi¢dzywarstwy. Przeprowadzona
analiza sktadu chemicznego metods spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energetyczng (ang.
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy — EDX) w postaci mappingu udowodnila regularne
rozmieszczenie zaréwno niklu, jak 1 aluminium w obszarze przemian. Najbardziej rownomierna
strukture, wolng od porowatosci, mikropeknie¢ oraz dyfuzji czastek ceramicznych uzyskatem dla
obu powlok niklowych. Niemniej jednak odnotowatem obecnos¢ faz migdzymetalicznych z uktadu

Al-Ni, pomiedzy powloka niklowa, a probka aluminiows.

Mikrostruktura zlaczy zgrzewanych miata kluczowy wplyw na wlasciwosci mechaniczne,
zarowno twardo$¢, jak 1 wytrzymalo§¢ na $cinanie. Najwyzsza mikrotwardo§é wynoszaca
451 HVO0,2 uzyskala zgrzeina bazujaca na miedzywarstwie aluminiowo-niklowej, co wynika
z obecnosci faz miedzymetalicznych. Przeprowadzone badania XRD wykazaly potencjalnie
obecnos¢ AlNiz 1 AlsNi, jednak ze wzgledu na staba intensywnosc refleksow doktadna interpretacja

bylo utrudniona.
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Wytrzymalos¢ na S$cianie zlaczy, jak 1 rodzaj przelomu, zalezaly Scisle od materiatu
migdzywarstwy. Najnizsza warto$¢ sily $cinajacej odnotowalem dla zgrzeiny z miedzywarstwa
aluminiowa, co bylo skutkiem defektéw obecnych w powloce. Najwyzsza wytrzymalosé na
$cinanie wykazalo zlacze z miedzywarstwa niklowa, a rodzaj przetomu byl wiasciwy dla zlaczy

zgrzewanych, czyli poza zgrzeina, w obszarze materiatu rodzimego prébki aluminiowe;.

Wytworzenie faz miedzymetalicznych w przedstawionej pracy odbylo si¢ dwuetapowo:
(1) w pierwszej kolejnosci osadzilem powloke kompozytowa, a nastepnie (2) aktywowatem reakcje
poprzez generowanie wysokiej temperatury w obszarze zlacza. Reakcja tworzenia nowych faz
odbywala si¢ pomiedzy czastkami dwoch proszkow (Al-Ni), jak réwniez pomiedzy proszkiem
a podlozem. Przedstawione wyniki udowadniaja, ze odpowiednie zaprojektowanie miedzywarstwy

moze stuzy¢ do polepszenia wlasciwosci ztacza zgrzewanego.

Do najwazniejszych osiagnigc tej pracy mozna zaliczyc¢:

—  zaprojektowanie miedzywarstwy do zgrzewania rezystancyjnego punktowego aluminium ze
stala,

—  otrzymanie przelomu w materiale rodzimym, czyli poza obszarem zlacza punktowego,

— okredlenie warunkéw wydzielenia twardych faz miedzymetalicznych wewnatrz powlok
natryskiwanych zimnym gazem,

—  zastapienie kruchych faz z ukladu Al-Fe fazami z ukladu Al-Ni o wyzszej plastycznosci, co

przelozylo si¢ na podwyzszenie wytrzymalosci na $cinanie zlacza.

Bazujac na otrzymanych ciekawych wynikach, przed ich publikacja w czasopismie
opracowaltem zgloszenie patentowe pt. ,,Sposob taczenia réznorodnych metali metoda zgrzewania
rezystancyjnego”, na ktore zostala przydzielona ochrona patentowa - patent PL 227090 Bl,
opublikowany 31.10.2017 r. (m&j udzial wynosi 50%).

[A4] Winnicki, M.*  Jasiorski, M., Baszczuk, A., Korzeniowski, M. Heat-treatment of aluminium-

nickel composite cold sprayed coating, Coatings, 2020, vol. 10 (6), pp. 1-15.
DOI: 10.3390/ coatings10060581,

(Punktacja MNiSWag20 = 100, IF2000 = 2,436)

Bazujac na wynikach otrzymanych w ramach poprzedniej pracy [A3] postanowilem
zoptymalizowaé proces obrébki cieplnej powlok aluminiowo-niklowych w celu generowania
powlok o wysokiej zawartosci faz miedzymetalicznych. Poprzez zaprezentowane badania chcialem
udowodni¢ mozliwo$¢ otrzymywania twardych powlok procesem LPCS, ktéry w literaturze
ograniczany jest glownie do deponowania plastycznych metali. Fazy miedzymetaliczne, dzigki
wiazaniom kowalencyjnym oraz $cisle okreslonym potozeniom atoméw w sieci krystalicznej,

wykazuja wlasciwosci na pograniczu metalu i ceramiki. Swoja uwage skupitem na aluminkach niklu,
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ktére zachowuja uporzadkowanie do tzw. temperatury krytycznej, przez co cechuja si¢ wysoka

wytrzymalo$cia zmeczeniows oraz wytrzymalo$cia na pelzanie w podwyzszonej temperaturze.

Planujac eksperyment bazowalem na wykresie réwnowagi dwuskladnikowej Al-Ni i na jego
podstawie wyznaczylem trzy rozne mieszanki aluminium, niklu i tlenku aluminium w nastepujacych
proporcjach wagowych Al-Ni-ALOs: (1) 16-42-42 (oznaczenie 16%Al), (i) 33-33-34 (oznaczenie
33%Al) oraz (iii) 49-26-25 (oznaczenie 49%Al). Domieszka ceramiki miata za zadania zaggscié
powloke oraz zwickszy¢ powierzchnie kontaktu czastek, co w efekcie ulatwi dyfuzje i zainicjowanie
reakcji. Zaproponowalem obrébke: (i) statyczng w piecu w czasie 4h 1 nastgpujacych
temperaturach: 500, 560 i 620 °C oraz (ii) dynamiczng na zgrzewarce przy roéznych zakresach

wartosci pradu oraz czasie wygrzewania.

Otrzymane powloki posiadaly grubo$¢ w przedziale 1,4-2,1 mm. Wraz ze wzrostem
zawartos$ci aluminium proszek osadzal si¢ w wigkszej losci. Powloki cechowaly si¢ rownomiernym
rozmieszczeniem skladnikéw oraz porowatoscia ponizej 1,5%, ktéra zmniejszal si¢ wraz ze
wzrostem zawarto$ci aluminium. Pomimo zmiennej ilosci wagowej aluminium w mieszance

proszkowej, metal ten osadzal si¢ w najwickszej ilosci i dominowal zawartoscia w kazdej powloce.

Zabieg obrobki cieplnej w piecu zainicjowal pierwsze zmiany strukturalne dopiero przy
wygtzewaniu w temperaturze 560 °C, ktore zostaly zintensyfikowane po zwigkszeniu temperatury
do 620 °C. W mikrostrukturze materialu zaobserwowalem poza poczatkowymi fazami Al, Ni
1 ALOs réwniez dodatkowe wydzielenia, ktore stanowily nowopowstale fazy miedzymetaliczne.
Dodatkowo podkresle, ze reakcji chemicznej tworzenia nowych faz towarzyszylo generowanie
porowatosci, co zwigzane jest z efektem Kirkendalla [39]. Wzrost porowatosci najbardziej
widoczny byt w probee 16% Al, gdzie ilo§¢ poréw wzrosta z 1,5% do 5% po obrébee w 560 °C
iaz 20,8% po obrébee w 620 °C. Dlatego tez zaproponowalem zastosowanie wygrzewania prébek
na zgrzewarce rezystancyjnej przy jednoczesnym docisku, aby zagesci¢ powloke podczas dyfuzji
ireakcji formowania faz miedzymetalicznych. Jedno-pulsowe zestawy parametrow nie
spowodowaly zadnych widocznych zmian w strukturze powlok. Dopiero zastosowanie zestawow
dwu-pulsowych doprowadzito do modyfikacji struktury. Najintensywniejsze wydzielenia faz
migdzymetalicznych odnotowalem przy najwyzszych parametrach obrébki, czemu towarzyszylo
generowanie porow. Co wiecej, porowato$¢ w probee 16% Al wyniosta tylko 4,6%. Wynika to ze
Sciskania powloki przez elektrody i zageszczenia materiatu. Fazy migdzymetaliczne formowaly si¢
w obszarze odpowiadajacym Srednicy elektrody. Nieznaczne zmiany zaobserwowalem rowniez
w bliskim obszarze granicy zgrzeiny, co wynika najprawdopodobniej ze wspdlczynnika
przewodnodci cieplnej. Oba rodzaje obrobki cieplnej doprowadzily do wydzielenia dwoéch faz
migdzymetalicznych, Al;Ni oraz Al;Niy, ktére odrézniono za pomoca analizy EDX oraz dyfrakeji
rentgenowskiej (z ang. X- ray diffraction - XRD) (rys. 3).
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Rys. 3. Mikrostruktura powloki 16%Al (SEM, EDX) po obrébce cieplnej w piecu w temperaturze 620 °C (a) oraz
dyfraktogram XRD wszystkich prébek po obrébee w piecu (b)

Ostatni etap badan obejmowal pomiary mikrotwardosci wszystkich probek. Pierwsza zmiana
twardosci zostala zaobserwowana dopiero po obrébce cieplnej w piecu przy temperaturze 620 °C,
co jest zblezne ze zmianami zaobserwowanymi w strukturze. W efekcie twardo§é wzrosta
maksymalnie do 205,4 HV0,3 dla powloki 16%Al. W przypadku probek wygrzewanych na
zgrzewarce zmiany twardosci odnotowano po zastosowaniu zestawow dwu-pulsowych, przy
ktérych twardosc siegata nawet do 358,4 HV0,3 dla powloki 16%Al.

Istnieja dwa mozliwe mechanizmy wytwarzania faz miedzymetalicznych: (i) dyfuzja
dlugoterminowa atomow, ktore nastepnie inicjujq reakcje chemiczne oraz (i) samopropagujaca
synteza wysokotemperaturowa (z ang. selfpropagating high temperature synthesis - SHS), kiedy
zostaje zalnicjowana lokalnie reakcja egzotermiczna [40]. Proces obrébki cieplnej w piecu bazuje
na dyfuzji. W efekcie dostarczonej energii termicznej 1 w pelni kontrolowanym parametrom
dochodzi do intensywnej reakcji chemicznej, w wyniku ktérej tworza si¢ odpowiednie fazy
migdzymetaliczne. Niemniej jednak w wyniku efektu Kirkendalla, dyfuzja inicjujaca reakcje
chemiczne powoduje generowanie duzej porowatosci w materiale powloki. Dlatego w ramach
przedstawionych badan zaproponowatem zastosowanie wygrzewania na rezystancyjnej zgrzewarce
punktowej, ktéra zapewnia odpowiedni docisk elektrodami. Wnioskuje sig, Zze synteza SHS zostata
zainicjowana na zgrzewarce w wyniku lokalnego przetopienia aluminium. Proces umozliwil niemal
czterokrotnie zmniejszy¢ porowato$¢. Zastosowanie docisku zapewnilo dodatkowo zgniot
nieprzereagowanych czastek aluminium i niklu, co skutkowalo znacznym wzrostem twardosci
powtloki o 75% w poréwnaniu do powlok obrobionych konwencjonalnie w piecu. Ostatecznie
stwierdzam, Ze wytwarzanie twardych powlok bazujacych na fazach migdzymetalicznych jest
mozliwe, wymaga jednak zastosowania dodatkowego docisku, ale tez odpowiedniej mieszanki

proszkow.

Do najwazniejszych osiagniec tej pracy mozna zaliczy¢:
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—  okredlenie parametréw niezbednych do zainicjowania reakcji chemicznej aluminium z niklem
1 tworzenia si¢ faz migdzymetalicznych w powlokach,

— zminimalizowanie efektu Kirkendalla dzigki zastosowanemu dociskowi podczas wygrzewania
powlok,

—  znaczna poprawa jakosci, a przez to i twardo$ci powlok obrobionych cieplnie na zgrzewarce.

[A5] Winnicki, M.*, FLapa, W., Znamirowski Z., Field electron emission experiments with cold-
sprayed Cu-SiC composite coatings, Coatings, 2021, vol. 11, 134.
DOLI: 10.3390/ coatings11020134,

(Punktacja MEN 1 = 100, IF2021 = 2,881)

Zdarzajg si¢ aplikacje, w ktoérych wymagane jest szczegdlne zageszczenie fazy ceramicznej na
powierzchni powloki kompozytowej, gdzie pelni ona okreslone funkcje. Odpowiednim
przykladem jest zjawisko emisji polowej elektrondéw (EPE). EPE wymaga pola elektrycznego
o natezeniu rzedu 10° V/m, co wiaze sic z wysokim napieciem oraz bardzo mala odlegloscia
pomiedzy powierzchnia emitera a elektroda. Niemniej jednak istnieje mozliwos¢ zmniejszenia
warto$ci pola elektrycznego stosujac odpowiednio zaprojektowang topografie powierzchni emitera.
Wskazane jest, aby powierzchnia posiadala nieregularnodci o matym promieniu krzywizny [41].
Dostepne obecnie emitery bazuja na technologii Spindta (szyk stozkéw molibdenowych),
nanorurkach weglowych czy powlokach diamentowych, sa skomplikowane i drogie w produkcji
[42]. Dlatego tez na emiter polowy zaproponowalem zastosowanie kompozytowych powlok Cu-
SiC, ze wzgledu na nastepujace wlasciwosci weglika krzemu: szeroka przerwe energetyczna,
wysokie przewodnictwo cieplne i stabilno$¢ chemiczna [43]. Co wigcej, w materialach
kompozytowych SiC poprawia wlasciwosci mechaniczne [44]. W zaproponowanym kompozycie
osnowa miedziana byla odpowiedzialna za odprowadzenie wytwarzanego ciepla, podczas gdy
weglik krzemu, pracujac jako emiter, byl w stanie wytrzymac wysokie obciazenia termiczne bez
utraty wlasciwosci fizycznych. Nalezy zaznaczy¢, ze praca wyjscia elektronu dla SiC wynosi 4,56 eV
ijest nieco nizsza niz dla miedzi (4,7 eV), dzi¢cki czemu emiterem bedzie polprzewodnik
ceramiczny. Studiujac literature uznalem za kluczowe zachowanie pierwotnego nieregularnego
i wielo§ciennego  ksztaltu czastek SiC, ktére moglyby ulec nadtopieniu w procesach
konwencjonalnego natryskiwania termicznego, co w efekcie pogorszyloby parametry emisji
polowej. Podkresle innowatorskie wyniki uzyskane w ramach zaprezentowanych badan. Co wigcej,
w literaturze nie odnalaztem Zadnych doniesient dotyczacych wytwarzania emiteréw polowych

technika natryskiwania zimnym gazem.

Przygotowujac plan badan przyjalem dwa rodzaje proszkéw zawierajacych miedZ o ksztalcie
kulistym oraz dendrytycznym, i jednoczesnie zblizonej granulacji, aby oceni¢ wplyw morfologii
proszku metalicznego na osadzanie ceramiki w powloce. Weglik krzemu wymieszalem z metalem
w proporcji wagowej 1:1. Mechanizm laczenia ceramiki okazal si¢ tozsamy z opisanym we

wezesniejszych pracach [A1,A2] i polega na mechanicznemu zakleszczaniu twardych czastek w
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migkkiej miedzianej osnowie. Niemniej jednak proszek SiC posiadal bardzo ostre krawedzie i
naroza o bardzo malym promieniu krzywizny, co znacznie wplywalto na jego mozliwo$¢ osadzania.
Co wigcej, zamodelowalem trajektorie ruchu manipulatora, otrzymujac dwa rodzaje powlok: (i)
plaskie 1 (ii) faliste, w celu weryfikacji wplywu topografii powierzchni na warto$¢ parametrow emisji

polowe;.

Projektujac material dazylem do kumulacji ceramiki w warstwie wierzchniej powloki. W tym
celu wszystkie probki poddatem dodatkowemu natryskowi czystego proszku ceramicznego. Zabieg
ten mial na celu wbijanie czastek w powloke. Obszar przypowierzchniowy warstwy, w poréwnaniu
do wewnetrznego, cechuje si¢ wickszq porowatoscia, co wynika z braku efektu dociskania
1 zgniotu wywolanego kolejnymi uderzajacymi czastkami. Dzigki temu mozliwym stalo si¢
mechaniczne zakleszczanie czastek SiC w materiale, ktéry doznawal samo-zageszczenia.

Uwzglednilem ten aspekt podczas projektowania materiatu powloki.

Mikrostruktura wszystkich naniesionych powlok cechowala si¢ duza gestoscig. Zauwazytem
jednak pewne réznice. Powloka naniesiona z proszku zawierajacego czastki o ksztalcie kulistym
byla bardziej zageszczona, a takze wykazywala w przekroju powloki wicksza zawarto$¢ ceramiki —
24,1%, w poréwnaniu do 11,6% uzyskanych dla powloki z proszku zawierajacego czastki
o ksztalcie dendrytycznym. Dlatego tez natrysk dodatkowej warstwy SiC doprowadzit do erozji lub
powstania licznych mikropeknieé¢ przy powierzchni powltok otrzymanych z proszku o ksztalcie
dendrytycznym. Nie zauwazylem podobnego zjawiska w powlokach z proszku o ksztalcie
kulistym, co wynikalo z duzej zawartosci SiC. Zwigkszona zawarto$¢ ceramiki w powloce umacnia
material poprzez zwigkszenie twardosci, odpornosci na S$cieranie oraz erozje [44]. Natrysk
dodatkowej warstwy SiC znacznie zwigkszyl zawarto$¢ ceramiki na powierzchni powloki we
wszystkich prébkach, maksymalnie do 58%. Czastki twardej ceramiki kruszyly sie w chwili
uderzenia z duza energia, pozostawiajac na powierzchni liczne drobne fragmenty. Dzigki temu
zjawisko emisji polowej zostanie wzmocnione, poniewaz zalezy $cisle od promienia wierzchotka
emiterow. Do dwéch najwazniejszych parametréw emisji polowej naleza: (1) wspolczynnik
wzmocnienia pola elektrycznego, B (im wyzszy, tym lepiej); oraz (ii) progowe pole elektryczne,
Ew (im nizsze, tym lepiej), ktére zostaly wyznaczone na podstawie zarejestrowanych krzywych
Fowlera-Nordheima. Dokladny opis sposobu wyznaczania, lacznie z wykresami oraz wynikami,
zawarty jest w artykule. Jakos¢ powlok zostala oceniona na podstawie otrzymanych wynikow,
gdzie: (i) dobre i bardzo dobre emitery posiadaly wspotczynnik 3 > 160; 1 (ii) stabe 1 bardzo stabe
emitery posiadaly wspolczynnik f < 160. Najlepszym emiterem okazaly si¢ powloki ptlaskie
z dodatkows warstwg SiC, naniesione z domieszka zaréwno proszku o ksztalcie kulistym, jak
i dendrytycznym. Natomiast najgorszymi byly probki otrzymane z proszku o morfologii
dendrytycznej bez dodatkowej warstwy SiC. Wspolczynnik wzmocnienia pola elektrycznego dla
dwdch najlepszych powlok wyniést odpowiednio 3 = 410 and 340. Podobne wyniki uzyskiwano
dla nanorurek weglowych, 3 ~ 500 [45]. Z drugiej strony nanorurki weglowe uzyskuja progowe
pole elektryczne, Eq = 5-16 V/um [46], natomiast najlepsza badana przeze mnie powloka
wykazala nieco wyzsza warto§¢ Ew = 20 V/pm. Niemniej, na podstawie uzyskanych wynikéw

mozna stwierdzi¢, ze powloki moga znalezé zastosowanie w mikroskopach elektronowych,
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respiratorach, czy w innych urzadzeniach wysokiej mocy. Reasumujac, planujac badania trafnie
zalozylem konieczno§¢ deponowania dodatkowej warstwy SiC, wykorzystujac zwigkszong

porowatos¢ warstwy wierzchniej powloki, w ktérej osadzatem kolejne czastki ceramiki.

Do najwazniejszych osiagni¢c tej pracy mozna zaliczy¢:

— otrzymanie materialu kompozytowego o wysokim udziale fazy ceramicznej w warstwie
wierzchniej,

— naniesienie powlok bez przetopienia materiatu, co umozliwilo zachowanie miedzy innymi
fizycznych wlasciwosci materialowych,

— innowatorskie zastosowanie ekonomicznej techniki natryskiwania zimnym gazem do
wytwarzania emiterow polowych,

— uzyskanie wysokiej wartodci gtéwnych parametrow emisji polowej elektronéw, zblizonej do

nanorurek weglowych.

[A6] Winnicki, M.*, Baszczuk, A., Rutkowska-Gorczyca, M., Jasiorski, M., Malachowska, A.,
Posadowski, W., Znamirowski, Z., Ambroziak, A., Microscopic examination of cold spray
cermet Sn+1n,Os coatings for sputtering target materials, Scanning, 2017, vol. 2017, 4058636.
DOI: 10.1155/2017/4058636,

(Punktacja MNiSWaoi7 = 25, IFa017 = 0,994)

Obserwujac pozytywny wplyw rozdrobnienia fazy ceramicznej na wiasciwosci funkcjonalne
powlok, w dalszej pracy skupilem si¢ na aplikacji ceramiki w postaci submikronowej. Kolejnym
podjetym przeze mnie zagadnieniem bylo opracowanie nowego rodzaju hybrydowych metaliczno-
ceramicznych targetow dedykowanych do rozpylania magnetronowego powlok tlenku indu
domieszkowanego cyna - ITO (z ang. indium-tin oxide). Podkredle, ze w literaturze nie znalaztem
zadnych doniesien na temat wytwarzania targetéw metoda natryskiwania zimnym gazem, co uznaje
za swoj innowatorski pomysl. I'TO nalezy do grupy materialéw transparentnych i przewodzacych
—TCO (z ang. tansparent conductive oxide) 1 wyrdznia si¢ najnizsza rezystywnoscia oraz najwyzsza
transmitancja, a przy tym cechuje je duza stabilno$¢ i powtarzalnos¢ [3]. Sposréd dostepnych
technik deponowania I'TO najwigksza popularnodcig ze wzgledu na doktadnos¢ kontroli procesu,
a takze najwyzsza wydajnos¢, cieszy sie¢ jonowe rozpylanie magnetronowe [47]. Kluczowe
znaczenie w tym procesie ma target, czyli wymienny element, ktéry w wyniku bombardowania
jonami emituje material tworzacy cienka powloke na podtozu szklanym. Zwykle stosuje si¢ targety
ceramiczne In,O3-SnO, lub metaliczne In-Sn [47]. Targety metaliczne rozpyla si¢ stosujac
mieszanke argonu z tlenem, aby utleni¢ metal. Wymaga to jednak znacznej kontroli procesu, w celu
utrzymania stalej stechiometrii, co jest problematyczne. Z tego powodu powloki otrzymane
z targetow ceramicznych cechuja si¢ lepsza jakoscia, a dokladnie nizsza rezystywnoscia [47]. Proces
wytwarzania targetow ceramicznych polega na prasowaniu na goraco, a nastgpnie lutowaniu

wypraski do miedzianego no$nika. Stwarza to zagrozenie pekania targetu w wyniku powstalych
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podczas rozpylania naprezen [48], co przeklada si¢ na zanieczyszczenie powloki. Innym
niepozadanym zjawiskiem sa wyladowania tukowe, ktére wynikajg ze zlej jakosci powierzchni,
zanieczyszczefl oraz powstawania czarnych osadow — gléwnie InpO. W efekcie target wymaga
przerywania procesu 1 czyszczenia powierzchni. W celu wyeliminowania opisanych powyzej
probleméw zaproponowatem zastosowanie procesu LPCS. Formowanie powloki bazuje si¢ na
zadanej energii kinetycznej i przypomina prasowanie czastek w skali mikrometrycznej. W efekcie
uzyskuje si¢ réwnomierne rozlozenie skladnikéw, a takze dokladne zageszczenie targetu.
Co wigcej, powloka jest osadzana bezposrednio na podlozu miedzianym, co eliminuje proces

lutowania.

W ramach przedstawionych badan przygotowalem réznego rodzaju mieszanki proszku cyny
z proszkiem tlenku indu, o $redniej granulacji Dsy réwnej odpowiednio 8,7 um oraz 0,78 um.
Podczas optymalizacji parametréw procesu natryskiwania celowo dobratem wysoka temperature
procesu si¢gajaca 300 “C (temperatura podgrzania gazu roboczego — powietrza), aby utleni¢ czastki
cyny. Podkresle jednak, Ze nie doprowadzalem do przetopienia cyny. Proszki mieszalem
w proporcji objetosciowej 1:1 na trzy sposoby: (i) w mieszadle bebnowym obracajacym si¢
z predkoscia 120 obr/min — proszek 1, (i) w mlynie wibracyjnym jednokulowym (kula o $rednicy
52 mm), stosujac amplitude 10 mm — proszek 2 oraz (iii) w mtynie kulowym wysokoenergetycznym,
stosujac kule z tlenku cyrkonu o srednicy 3 mm w proporcji do proszku 1:1 wag 1 predkosé
obrotowa 300 obr/min — proszek 3. Czas kazdej obrébki wynosit 30 min. Najmniej réwnomierny
rozklad fazy ceramicznej wzgledem fazy metalicznej wykazal proszek 1, w ktérym czastki
ceramiczne tworzyly oddzielne aglomeraty. Z tego powodu otrzymane powloki cechowaly sie
nieréwnomierna i niejednorodna struktura, z losowo rozmieszczonymi obszarami o wickszej
1 mniejszej zawartosci In,Os. Proszek 2 wykazal si¢ najwicksza rownomiernoscia. Czastki ceramiki
tworzyly satelity na powierzchni czastek metalu, otulajac je w postaci warstwy. Naniesione powtoki
wykazywaly jednorodne rozmieszczenie obszaréw bogatych w tlenek indu, tlenek cyny, wraz
z wystepujacymi malymi czastkami cyny. W przypadku proszku 3 doszlo do powstania
polaczonych multi-aglomeratéw ceramiczno-metalicznych, wynikajacych z oddziatywania wysokiej
energii mlyna i rozgniatania czastek cyny. Przelozylo si¢ to na deponowanie powlok i rozklad
sktadnikéw w strukturze, ktéra lokalnie zmieniata si¢ od duzej zawarto$ci metalu do duzej
zawartosci tlenkow, zaréwno indu, jak 1 cyny. Dodatkowo w powloce odnotowatem najwicksza
los¢ defektéw w postaci porowatosci czy mikropeknieé. Poréwnujac trzy rodzaje proszkéw,
najlepsze rezultaty wykazal proszek 2. Pozwolil uzyska¢ powloki wolne od defektow przy

jednoczesnym najbardziej rownomiernym rozmieszczeniu sktadnikow.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzilem, ze zaréwno wielko$¢ czastek proszku,
jak i sposéb jego przygotowania wplynal na mechanizm osadzania czastek ceramicznych. Jedynie
zastosowanie mlyna niskoenergetycznego pozwolilo utworzyé ceramiczne satelity rozlozone
réwnomiernie w postaci warstw na powierzchni czastek metalicznych. Drobna  frakcja
submikrometryczna ochoczo tworzyla aglomeraty w wyniku oddziatywania sil van der Waalsa.
Mechanizm osadzania r6znil si¢ nieznacznie od opisanych w poprzednich pracach. Czastki tlenku

indu byly zbyt male i w efekcie uzyskiwaly za niska energic kinetyczna, aby whbija¢ si¢ w metal,
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nawet o tak niskiej twardosci jak cyna. Dlatego tez osadzanie In,O; zwigzane bylo z fragmentacja
aglomeratow, zageszczeniem i zabudowaniem ceramiki pomigdzy czastkami metalicznymi.
Sprzyjala temu drobna frakcja czastek cyny, zwigkszajac powierzchnie zewnetrzna, a tym samym
obecnos¢ zardwno tlenku cyny, jak i osadzonego tlenku indu. Dodatkowo podkresle, Zze ceramika
w postaci submikronowych zaglomerowanych czastek bardziej rownomiernie wypetniata powtoke.
Duze czastki rzedu kilkunastu mikrometréw w wyniku uderzenia i oddziatujacej energii kinetyczne;j
krusza sig na drobne frakcje, z czego znaczna czg$¢ wyrzucana jest z obszaru powloki.
W przypadku czastek submikronowych aglomeraty sg rozbijane w mlynie podczas mieszania
proszkow, dzieki czemu réwnomiernie pokrywaja powierzchnie cyny, z ktorg sa nastepnie

osadzane. Natomiast nadlatujace kolejne czastki ostatecznie zakleszczaja ceramike w powtoce.

Dalsze badania ukierunkowalem na utlenienie proszku cyny, ktére wymagane bylo pod
wzgledem aplikacji powloki w rozpylaniu magnetronowym. Zgodnie z przeprowadzonymi
pomiarami przy uzyciu kamery termowizyjnej temperatura strumienia przy podiozu osiagnela
warto$¢ okoto 120 °C, pomimo zadanego podgrzania powietrza do 300 °C. Znaczny spadek
temperatury w procesie natryskiwania zimnym gazem jest zjawiskiem normalnym i wynika
z przemian termodynamicznych w dyszy de Lavala [22]. Badania XRD nie wykazaly jednak
reflekséw tlenku cyny ani w proszku 2, ani w powloce. Dlatego tez zdecydowalem si¢ na
dodatkowa modyfikacje proszku 2. Przeprowadzilem obrébke cieplna proszku cyny
w temperaturze 220 “C przez 6 h w atmosferze powietrza w celu utlenienia. W rezultacie podczas
badan XRD proszku 2 z dodatkowa obrébka cieplng (proszek 2 + OC) stwierdzono juz refleksy
SnO.

W celach poréwnawczych przeprowadzono testy targetow wykonanych z obu proszkéw
w procesie rozpylania magnetronowego. Zastosowano atmosfere argonu z domieszkg tlenu
w proporcji 1:1 obj. Uzyskane powltoki I'TO mialy grubos¢ okoto 200 nm. Satysfakcjonujace wyniki
wykazala jedynie powloka ITO naniesiona z proszku 2 + OC. Powloki byly transparentne, ale
slabo przewodzace (rezystancja 1 MQ, rezystancja na kwadrat 1:10° Q/sq). Dlatego tez zmieniono
parametry rozpylania 1 w efekcie znacznie poprawiono wlasciwosci elektryczne, rezystancje do
200 k<, a rezystancje na kwadrat do 2:10* Q/sq. Jednakze powloka przestata by¢ transparentna.
Postanowiono zatem podjac¢ dalsze testy optymalizacji opisane w kolejnej pracy. Nalezy jednak
podkresli¢ fakt uzyskania targetéw o wysokiej odpornosci na szoki termiczne. Komercyjnie
dostepne targety podczas rozpylania magnetronowego ulegaja czgsto degradacji w wyniku naprezen
wewnetrznych (rys. 4a). Natomiast zaproponowane przeze mnie hybrydowe targety nie wykazaly

utraty spojnosci (rys. 4b).
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Rys. 4. Poréwnanie targetéw po procesie rozpylania magnetronowego jednakows liczba cykli: komercyjnie dostepny
spick lutowany do nos$nika (a) oraz target wytworzony procesem natryskiwania zimnym gazem (b)

Do najwazniejszych osiggnigc tej pracy mozna zaliczy¢:

— opracowanie i wytworzenie nowego rodzaju hybrydowych targetéw metaliczno-
ceramicznych do procesu rozpylania magnetronowego,

— zoptymalizowanie parametréw procesu natryskiwania przy jednoczesnym utlenieniu
proszku metalicznego celem wytworzenia ceramiki SnO,

— uzyskanie réwnomiernego rozmieszczenia submikronowych czastek ceramiki w powtoce

kompozytowej.

[A7] Winnicki, M.*, Wiatrowski, A., Mazur, M., High power impulse magnetron sputtering of
In,Os/8n cold sprayed composite targets, Materials, 2021, vol. 14, 1228.

DOI: 10.3390/ma14051228,
(Punktacja MEN2p21 = 140, IFa21 = 3,623)

W celu poprawienia parametréw powlok ITO nanoszonych z hybrydowych targetéw
metaliczno-ceramicznych zaproponowalem zastosowanie rozpylania magnetronowego impulsami
duzej mocy (z ang. High power impulse magnetron sputtering - HiPIMS). HiPIMS cechuje si¢
wysoka szczytowa gestoscia mocy >1 kW/ cm? przy jednoczesnie krotkim czasie impulsu
(50-200 pum). Skutkuje to wysokim stopniem jonizacji (do 90%) przy nizszej temperaturze procesu.
Dzigki temu metoda umozliwia deponowanie cienszych filmow o gestszej strukturze 1 mniejszych

ziarnach w poréwnaniu do konwencjonalnego rozpylania magnetronowego.

Bazujac na wynikach opisanych w poprzedniej pracy, badania rozpoczatem od zaplanowanych
modyfikacji materialu. Proszek cyny poddalem obrébce cieplnej w atmosferze powietrza
i temperaturze 220 °‘C przez 6 h, co doprowadzilo do kontrolowanego utlenienia. Nastepnie
proszki InOs 1 Sn wymieszalem w proporcji objetosciowej 3:1 stosujac wibracyjny miyn
jednokulowy. Otrzymana mieszanka proszkoéw zostala przedstawiona na rys. 5a. Rozpylanie

magnetronowe przeprowadzono przy zastosowaniu réznych mieszanek gazowych argonu
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2 tlenem: (i) 100:0% obj. — 100Ar, (ii) 90:10% obj. — 90 Ar, (iii) 75:25% obj— 50 Ar, (iv) 50:50%

obj. — 75 Ar, (v) 0:100% obj. — 0 Ar, w celu utlenienia cyny obecnej w targecie podczas rozpylania.

Pomimo zwickszonej zawartodci tlenku indu w mieszance proszkowej, ceramika wydajnie
osadzala si¢ w powloce. Czastki metalu stanowily nosnik, ktéry transportowal ceramike do
powtoki. In,Osznajdujac si¢ na powierzchni czastek cyny w postaci satelitow tworzyly wicksze lub
mniejsze aglomeraty. W takim ukladzie czastki Sn o duzej masie przekazywaly energie kinetyczna
czastkom ceramiki, ktére doznawaly zageszczenia w warstwie, co w rezultacie skutkowato duza
gestodcig struktury. Naniesione powloki posiadaly srednia grubosé 900 um 1 cechowaly si¢ niska
porowatoscig wynoszaca 1,36%, a takze réwnomierny rozmieszczeniem czastek tlenku indu.
Jedynie lokalnie odnotowalem wigksze czastki cyny o rozmiarze 20-30 um (rys. 5 b). Pomimo tego
powloka wykazala jednorodna struktura. Przeprowadzona przeze mnie analiza EDX udowodnila
zblizona zawartos$¢ cyny, tlenu 1 indu. Jedynie w obszarze wystgpowania wigkszych czastek cyny
udzial tego pierwiastka byl dominujacy. Przyjmuje si¢, ze optymalna wielko$¢ czastek do
efektywnego osadzania proszku metoda natryskiwania zimnym gazem miesci si¢ w przedziale
5-50 um [49]. Dlatego tez odpowiednio dobrany przeze mnie proszek cyny zapewnil
réwnomierno$¢ 1 jednorodno$¢ uzyskanej mikrostruktury. Warto podkresli¢, ze pod wzgledem

dalszej aplikacji powlok w rozpylaniu magnetronowym jednorodnos¢ byta kluczowa.

| Iglaste czastki In,0,

AR

L)

Czastki Sn

Porowatos¢
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L 43 . e Wymieszane
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S

30 um
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Rys. 5. Mieszanka proszkow In2O3/Sn (a) oraz mikrostruktura otrzymanego targetu (b)

Powloki ITO, nazywane filmami, naniesione w procesie rozpylania magnetronowego
cechowaly si¢ wysoka jakoscia, nie odnotowano mikropeknig¢ na powierzchni ani w przekroju.
Grubosc¢ filmow miescita si¢ w zakresie 32,8-38,1 nm. Zgodnie z literatura najwigkszy wplyw na
grubo$¢ ultra cienkich filméw (ponizej 50 nm) ma atmosfera gazowa [50], co jest zgodne
z uzyskanymi wynikami. Dlatego tez najciefisze filmy otrzymano przy atmosferze 0Ar. Niewielka
grubosc¢ przektadala si¢ réwniez na wilasciwosci powlok, takie jak wspotczynnik zalamania §wiatla

czy rezystancje [51].
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Analizujac wyniki badan strukturalnych dyfrakcji rentgenowskiej pod katami §lizgowymi
stwierdzitem jedynie refleksy amorficznego ITO (rys. 6). Powstanie struktury amorficznej I'TO
wynika z zastosowania rozpylania niskotemperaturowego, a takze z bardzo matej grubosci filmow
1jest typowe dla podloza szklanego [52]. Co wiecej, filmy naniesione w atmosferze argonu (100Ar
1 50Ar) wykazaly obecnos¢ nanokrystalitéw metalicznej cyny o wielkodci 20-22 nm i strukturze
tetragonalnej. Wynika to z zanieczyszczen filmu czastkami cyny, ktére byly deponowane bez
utlenienia. Dodatkowo atmosfera czystego argonu generowala najwyzsza warto§¢ pradu
wyladowczego, potegujac zanieczyszczenia metalicznymi  mikroczastkami, co wprawdzie
zwickszylo wiasciwosci elektryczne powloki, ale znacznie ograniczylo transmitancje. Niemniej
zastosowanie domieszki tlenu do atmosfery zminimalizowalo wystepowanie zanieczyszczen, a przy
atmosferze OAr niemal zupelnie je wyeliminowato. Wspolczynnik transmitancji przy diugosci fali
swietlnej A = 550 nm dla podloza szklanego wynidst 89%, natomiast dla probki naniesionej
w atmosferze 100Ar spadl do zaledwie 42%. Niewielka domieszka tlenu zwickszyla transmitancje
do 86% (préobka 90Ar), natomiast najwyzszy wynik 88% uzyskano dla powloki deponowanej

w atmosferze OAr.
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Rys. 6. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej (GIXRD) pod katami §lizgowymi filméw I'TO

Pomiary elektryczne wykazaly, ze film 100Ar zanieczyszczony cyna cechowal si¢ niska
rezystancja, rzedy 0,5 MQ (rezystywno$¢ okolo 2 Q-cm, a rezystancja na kwadrat 5x10* Q/sq).
Jednakze dodatek tlenu do atmosfery w probkach 90Ar i 75Ar znacznie zwigkszyl rezystancje do
ponad 300 MQ. Dopiero spadek do 10 MQ2 odnotowano w préobee 50Ar. Natomiast najlepsze
wyniki uzyskano dla powtoki OAr, gdzie zmierzona rezystancja wyniosta 0,1 MQ (rezystywnosc
okolo 0,03 Q-cm, a rezystancja na kwadrat 1x10* Q/sq). Mimo uzyskania korzystnych wartosci
nalezy podkresli¢, ze wlasciwosci elektryczne zalezg nie tylko od grubosci, ale takze od struktury
filmu. Dlatego tez zwigckszenie grubosci filmu do 200 nm przy jednoczesnym zapewnieniu

krystalizacji powinno dalej zmniejszy¢ rezystancje powlok.

Do najwazniejszych osiggni¢c tej pracy mozna zaliczy¢:
— uzyskanie w pelni jednorodnej struktury w targetach,
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—  okresdlenie parametréw procesu deponowania powlok ITO o wysokiej jakosci 1 kontrolowane;j
grubosci,
— otrzymanie powlok ITO cechujacych si¢ niska rezystancja oraz wysokim wspolczynnikiem

transmitancji.

[A8] Winnicki, M.* Baszczuk, A., Jasiorski, M., Borak, B., Malachowska, A., Preliminary studies
of TiO, nanopowder deposition onto metallic substrate by low pressure cold spraying, Surface
and Coatings Technology, 2019, vol. 371, pp. 194-202.

DOLI: 10.1016/j.surfcoat.2018.09.057,

(Punktacja MNIiSWap19 = 100, IF2010 = 3,784)

Przeprowadzone badania z zastosowaniem tlenku indu u$wiadomily mi korzysci plynace
z aplikacji proszku ceramicznego o wielkosci submikronowej. Bazujac na doswiadczeniach
poprzednich prac uznatem, ze w przypadku trudnych do osadzenia bez przetopienia materialow
ceramicznych, mozliwo$¢ sterowania morfologia 1 wlasciwosciami proszkéw powinna byc
potraktowana priorytetowo. Dlatego tez podjalem interdyscyplinarng wspolprace z zespolem
chemikow specjalizujacych si¢ w metodzie zol-zel. Wybor tej metody syntezy podyktowany byt jej
ogromnym potencjalem kontrolowania wladciwosci wytwarzanych materialéw, zaréwno
morfologicznych (ksztalt, wielko$¢, stopien aglomeracii) jak i fizykochemicznych (np. odmiana
polimorficzna, wlasciwosci funkeyjne, reaktywnos¢ 1 wiele innych). Celowo do testow wybratem
dwutlenek tytanu, ze wzgledu na mnogo$¢ odmian polimorficznych, ktére postuzyly mi do
przeprowadzenia szerszej analizy mechanizmu formowania czystych powlok ceramicznych bez
dodatkowej osnowy metalicznej. Ze wzgledu na rézne odmiany polimorficzne TiO»: amorficzny,
anataz, brukit i rutyl, istnieje mozliwo$¢ kontroli powstajacej fazy. Zaréwno anataz, jak i brukit, sq
fazami metastabilnymi, ktére w odpowiednich warunkach przemieniaja si¢ w rutyl. Szczegdlne
zainteresowanie budzi jednak rutyl i anataz, ze wzgledu na wlasciwosci fotoelektrochemiczne oraz
fotokatalityczne [53]. Nalezy jednak podkresli¢, ze proszek anatazu o drobnych czastkach i matych
granicach ziaren jest bardziej pozadany, gdyz wykazuje wigksza fotoaktywnosé ze wzgledu na
Wyzszq przerwe energetyczng wynoszaca 3,2 eV w poréwnaniu do 3 eV rutylu [53]. W celu
uniknigcia przemiany fazowej podczas nanoszenia powlok TiO; zaproponowalem zastosowanie
nietypowej techniki dla materialéw ceramicznych, jaka jest metoda LPCS. W chwili publikowania
wynikéw badan w literaturze znajdowaly si¢ jedynie wstepne préby deponowania powlok stricte

ceramicznych wspomniang metoda.

W ramach badan przeprowadzilem testy natryskiwania powlok dwutlenku tytanu w postaci:
(i) amorficznej, (i) anatazu oraz (iii) rutylu. Wszystkie wytworzone procesem zol-zel proszki
posiadaly morfologi¢ kulista 1 granulacje w przedziale 400-500 nm, jednakze tworzyly aglomeraty
o wielkosci 10-70 um. Suszenie proszku amorficznego odbylo si¢ w temperaturze otoczenia,
natomiast anatazu i rutylu w piecu w temperaturze odpowiednio 500 i 800 °C przez 2 h. Proszek

amorficzny cechowal si¢ wyzsza porowatoscia, co wynikalo z pozostatosci lepiszcza organicznego.
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W przypadku anatazu i rutylu obrobka cieplna doprowadzila do wstepnego spickania

submikronowych czastek, dzigki czemu aglomeraty cechowaly si¢ wigksza gestoscia.

Natryskiwanie powlok rozpoczatem od doboru parametrow. Stosujac wyzsze ci$nienia gazu
roboczego, ktory stanowilo powietrze, zaobserwowalem tendencje do tuszczenia powloki podczas
procesu. Strumien zdmuchiwal warstwy wczesniej osadzonej powtoki, szczegolnie w przypadku
anatazu i rutylu. Z tego tez powodu podczas dalszej optymalizacji parametrow zastosowalem stale
cisnienie 0,5 MPa oraz rézne wartosci temperatury strumienia gazu: (i) 200 °C, (if) 400 °C oraz (iii)
600 °C. Powloki poréwnywatem pod wzgledem grubosci, jakosci (obecnosci mikropeknigd,
rozwarstwien), delaminacji lub porowatosdci), a takze efektywnosci osadzania proszku, ktora

okreslitem poprzez stosunek masy zastosowanego proszku do masy otrzymanej powloki.

Temperatura gazu roboczego miala istotny wplyw na deponowanie powlok. W najnizszej
temperaturze 200 °C udalo si¢ osadzi¢ tylko proszek amorficzny, ktéry uformowal powloke
o grubosci 50 um. Niemniej jednak cechowala si¢ ona licznymi mikropeknigciami, porowatoscia,
chropowatoscia, a nawet lokalng delaminacja. W przypadku proszku anatazu i rutylu nie udato si¢
uzyska¢ przyrostu grubosci. Aglomeraty obu proszkow zakleszczyly si¢ jedynie w nieréwnosciach
chropowatego podloza. Zwigkszenie temperatury do 400 °C poprawito znacznie jakos¢ powtok.
Proszek amorficzny formowal ciagla powloke, wolng od delaminacji o grubosci do 70 um.
W przekroju powloki zaobserwowalem jednak liczne mikropeknigcia oraz pory. Zaskakujace
okazaly si¢ wyniki badan spektroskopii ramanowskiej ktére wykazaly zainicjowanie wstepnej
krystalizacji proszku do postaci anatazu. Jednak badanie XRD nie potwierdzito tego wyniku.
Powloka naniesiona z proszku anatazu wykazala przyrost grubosci do okolo 25 um, jednakze
struktura cechowala si¢ licznymi peknieciami, porami, a takze miejscowa delaminacja powloki.
W przypadku rutylu odnotowalem tylko miejscowe osadzenie proszku, przede wszystkim
w nieréwnosciach podloza. Dalszy wzrost temperatury procesu do 600 °C poprawil jakosé
wszystkich powtok (rys. 7). Powltoki otrzymane z proszku anatazu jak i rutylu wykazaly przyrost
grubosci, odpowiednio do 40 pm i 15 um. Jednakze defekty w postaci delaminacji i peknigé
pozostaly w przypadku powloki anatazu (rys. 7a), a takze nieréwnomierna grubos¢ w przypadku
powloki rutylu (rys. 7b). Proszek amorficzny formowal powloke o najwickszej grubosci, ponad
100 um, w ktérej poza porowatodcig nie stwierdzilem zadnych defektow (rys. 7c). Co wiecej
proszek amorficzny transformowala podczas natryskiwania do anatazu. Potwierdzily to zaréwno
badania XRD, jak i spektroskopia Ramana (rys. 8). Poczatkowo przemiang fazowsa przypisywalem
wylacznie energii cieplnej procesu. Jednak pomiary temperatury strumienia na wyjsciu z dyszy,
a takze przy podlozu, wykazaly wartosci odpowiednio 401 °C oraz 253 °C. Podkresle, ze
przemieszczajac si¢ z predkoscig naddzwickows czastki proszku przebywaja w strumieniu gazu
ponizej 1 us [54]. Dlatego tez stwierdzilem, ze za krystalizacj¢ proszku nie mogla odpowiadac tylko
temperatura, ale sumaryczna warto$¢ energii cieplnej oraz kinetycznej. Blizszym rozwazaniom na

ten temat poswigcitem kolejng publikacje [A9].

Najwigksza efektywno$¢ osadzania odnotowalem przy zastosowaniu podgrzania gazu do
temperatury 600 °C, ktéra wyniosta dla proszku amorficznego, anatazu i rutylu odpowiednio 25%,
17% 1 3%.
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Rys. 7. Mikrostruktura (SEM) powlok naniesionych w temperaturze gazu roboczego 600 °C z proszku amotficznego
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Rys. 8. Widma XRD (a) i Ramana (b) powloki otrzymanej z natrysku proszku amorficznego w temperaturze 600 °C

Zastosowanie réznych odmian polimorficznych ditlenku tytanu pozwolito doglebnie
przeanalizowa¢ mechanizm formowania powlok ceramicznych metoda LPCS. Zjawiska
wystepujace podczas osadzania czastek uzaleznione byly $cisle od sposobu przygotowania proszku.
Proszki krystaliczne anatazu i rutylu byly wygrzewane w piecu, co prowadzito do spiekanych
agregatow, w ktorych trwale wigzania miedzy czastkami powstawaly w wyniku dyfuzji chemiczne;j.
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W przypadku proszku amorficznego, ktory byl suszony w temperaturze pokojowej, wytworzone
aglomeraty byly polaczone stabymi sitami dzi¢ki pozostalosci cieklego filmu obecnego na
powierzchni czastek. Stad tez sita wigzan miedzyczasteczkowych odgrywala kluczowa role podczas
osadzania krystalicznych spiekanych agregatow oraz amorficznych aglomeratéw. W procesie
natryskiwania zaglomerowane czastki ciskane strumieniem gazu w kierunku podloza w chwili
uderzenia doznawaly fragmentacji, stabe wigzania miedzy czastkami byly rozrywane, po czym
fragmenty aglomeratu formowaly powloke. Nadlatujace kolejne aglomeraty wywolywaly
zageszezenie uderzeniowe wezesniej osadzonych submikronowych czastek, po czym réwniez
nastepowala ich fragmentacji. Poszczegolne male czastki doznawaly poslizgu wzgledem innych
czastek [27]. Stad mechanizm osadzania zwiazany byt z konsolidacja wywolana wysoka energia
cieplng 1 kinetyczna [55]. Dodatkowo deponowanie proszku amorficznego bylo wzmocnione
pozostatodcig organicznego lepiszcza, ktory laczyl czastki dzigki wysokiej lepkosci. Takie
aglomeraty wymagaly mniejszych nakladéw energii do fragmentacji i zaggszczenia w chwili
uderzenia. W efekcie przyrost grubosci powloki postepowal szybciej. W przypadku krystalicznych
agregatow, ktore posiadaly silne wiazania miedzyczasteczkowe, mozliwo$¢ fragmentacji 1 osadzenia
sia na powierzchni podtoza byla ograniczona. Dlatego tez znaczna cze$¢ proszku anatazu i rutylu
byla wyrzucona ze strumienia, formujac w rezultacie cienka powltoke. Nalezy réwniez podkreslic,
ze wiazania pomiedzy czastkami rutylu powstaly w wyzszej temperaturze, wiec byly znacznie
silniejsze od wigzafi anatazu. Z tego powodu najciefisze powloki uzyskalem wlasnie dla rutylu.
Z drugiej strony agregaty anatazu i rutylu byly bardziej zageszczone, dzigki czemu zapewnialy
mniejsza porowato$¢ deponowanej warstwy. Reasumujac, formowanie powlok wymagalo
zastosowania materialéw submikronowych, jednak w postaci zaglomerowanej. Pojedyncze mate
czastki posiadaly zbyt malg energie kinetyczna, co wynika z matej predkosci w strumieniu gazu,

1w efekcie nie byly w stanie mechanicznie osadzi¢ si¢ w powloce.

Wyniki zawarte w niniejszej pracy zostaly przedstawione przeze mnie podczas konferenciji Les
Rencontres Internationales sur la Projection Themique — RIPT 8, ktéra miata miejsce w dniach 6-
8.12.2017 r. w Limoges, Francja. Niespotykane dotad polaczenie metod zol-zel oraz LPCS

wzbudzilo ogromne zainteresowanie stuchaczy oraz ciekawa dyskusje.

Do najwazniejszych osiagnigc tej pracy mozna zaliczyc¢:

—  zastosowanie proszkow wytworzonych metoda zol-zel, co umozliwito pelna kontrole nad
morfologia czastek,

— formowanie grubych i gestych powlok ceramicznych bez osnowy metalicznej,

—  okredlenie mechanizmu osadzania dla ré6znych odmian polimorficznych ditlenku tytanu,

— otrzymanie kontrolowanej fazy anatazu w powloce,

—  zalnicjowanie przemiany fazowej proszku amorficznego TiO, w krystaliczny anataz podczas

natryskiwania.
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[A9] Baszczuk, A., Jasiorski, M., Winnicki, M., Low-temperature transformation of amorphous
Sol-Gel TiO2 powder to anatase during cold spray deposition, Journal of Thermal Spray
Technology, 2018, vol. 27 (8), pp. 1551-1562.

DOI: 10.1007/s11666-018-0769-0,

(Punktacja MNiSWzo]g = 35, IF2018 = 2,129)

Na podstawie przeprowadzonych wczesniej badan [A8] stwierdzilem, Ze ograniczeniem do
osadzenia proszkow konwencjonalnych polikrystalicznych materialéw ceramicznych w procesie
LPCS jest ich krucho$¢ wynikajaca z silnych wigzan jonowych i kowalencyjnych. W celu
rozwiazania tego problemu przesledzitem literature, gdzie znalazlem informacje na temat
ceramicznych materialéw amorficznych, zwanych mickkq ceramika, ktére cechuja si¢ nietypowym
odksztalceniem plastycznym w temperaturze 500 °C [29]. Te nietypowe wlasciwosci wynikajg
z metastabilno$ci materialu amorficznego, co w polaczeniu z wigksza ruchliwoscia atomoéw
ilokalng objetoscia swobodng ulatwia formowanie pasm $cinania [29]. Dlatego tez w ramach
niniejszej pracy postanowilem szerzej przeanalizowac zjawiska wystepujace podczas osadzania

powlok z amorficznego proszku TiO,, czemu towarzyszyl proces krystalizacji.

W ramach badan zastosowalem proszek amorficznego TiO, wytworzony w procesie zol-zel.
Granulacja proszku miescila si¢ w przedziale 400-500 nm, niemniej czastki tworzyly aglomeraty
o wielkos§ci  10-50 pm 1 ksztalcie sferoidalnym. Proszek zostal poddany analizie
termograwimetrycznej (z ang. thermogravimetric analysis — TG) oraz skaningowej kalorymetrii
réznicowej (z ang. differentia scanning calorimetry — DSC) w zakresie temperatur od pokojowe;j
do 750 °C. Zgodnie z analiza TG laczna utrata masy postgpujaca do okoto 400 °C wyniosta ponad
25%. Krzywa DSC wykazala piki egzotermiczne w temperaturach 434 i 620 °C odpowiadajace za

krystalizacje proszku w anataz oraz przemiang w rutyl.

Podczas procesu natryskiwania zastosowalem rézne wartosci temperatury gazu roboczego
w celu poréwnania topografii 1 struktury naniesionych warstw. Powierzchnia wszystkich powlok
cechowala si¢ znaczna chropowatoscia spowodowana obecnoscia garbow, ktore powstaly
w wyniku osadzania indywidualnych aglomeratéw, zlozonych z submikronowych czastek TiO;
(tys. 9a). Wraz ze wzrostem temperatury gazu roboczego od 200 do 600 °C doszto do zaggszczenia
struktury powloki, ale réwniez przyrostu grubosci. Niemniej jednak w temperaturze 400 °C
odnotowano wyrazny podzial na dwie strefy w powloce (tys. 9b). Gérna czes¢ sktadala si¢ z luzno
osadzonych czastek o malym stopniu upakowania, co przeklada si¢ na mata gestosé. Natomiast
w dolnej cz¢scl przy podlozu stopient zageszczenia byl bardzo wysoki. Wynika to z dociskania
czastek znajdujacych si¢ w dolnej czeSci powloki. Powstale struktury przypominaly ziarna
krystalitéw. Przeprowadzona analiza przy zastosowaniu spektroskopii ramanowskiej wykazala

czg$ciowa przemiang materialu amorficznego w krystaliczny anataz (rys. 10a).
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Rys. 9. Topografia powierzchni (a) oraz przekrdj powloki (b) (SEM) naniesionej przy podgrzaniu gazu roboczego do
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Rys. 10. Widma Ramana otrzymane dla powltok naniesionych powietrzem pogrzanym do: 400 °C (a) oraz 600 °C (b)

Powtloka naniesiona przy podgtrzaniu gazu do najwyzszej temperatury 600 °C cechowala si¢
jednolita struktura, w ktérej dominowala budowa ziarnista. Upakowane czastki pierwotnego
proszku byly stabo widoczne. Spektroskopia Ramana ujawnila pelna przemiang proszku
amorficznego w krystaliczny anataz (rys. 10b). Powloka posiadala najwicksza grubosé, dochodzaca
do 100 um. Podkresle jednak, ze po nalozeniu wickszej ilosci warstw bylem w stanie uzyskac
powloke o finalnej grubosci przekraczajacej 300 um, przy niezmiennej strukturze. W dalszej czesci
badan powloki zostaly mechanicznie odseparowane od podloza, zmielone, a powstaly proszek
zostal poddany badaniom TG oraz DSC. Zgodnie z uzyskanymi wynikami TG calkowita utrata
masy w temperaturze do 400 °C wyniosta 8%. Natomiast na krzywej DSC, w temperaturze 360 °C,
pojawil si¢ pik egzotermiczny 1 dotyczyl krystalizacji pozostalo$ci materialu amorficznego
obecnego obok anataz w powloce. Energia kinetyczna procesu natryskiwania znacznie obnizyla

temperature krystalizacji amorficznego ditlenku tytanu.
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Bazujac na wynikach zawartych w przedstawionej pracy oraz w zaledwie kilku dostepnych
pracach w literaturze [26],[27],[56],|57] wnioskujg, Zze formowanie grubych powlok ditlenku tytanu
poprzez natryskiwanie zimnym gazem mozliwe jest dzigki submikronowym lub nanometrycznym
czastkom, ktére tworza aglomeraty o duzej porowatosci, co ulatwia ich fragmentacje w chwili
uderzenia w podloze. Czastki przemieszczaja si¢ wzajemnie zageszczajac strukture. W przypadku
proszku amorficznego kluczowe znaczenie maja jednak dwa dodatkowe aspekty: (i) organiczne
lepiszcze — w tym wypadku izopropanol, ktéry dodatkowo laczy czastki dzigki wysokiej lepkosci,
oraz (i) struktura amorficzna, ktéra bazujac na teorii objetosci swobodnej umozliwia ruchliwosé
atomow, a przez to formowanie 1 propagacje pasm $cinania podczas odksztalcenia plastycznego.
Co wiecej, w wyniku konwersji wysokiej energii kinetycznej w termiczna w chwili uderzenia
aglomeratow, lokalnie wzrasta temperatura inicjujac krystalizacje amorficznego ditlenku tytanu.
Nalezy jednak podkreslié, ze temperatura gazu roboczego podgrzanego do 400 °C wynosita na
wyjsciu z dyszy 277 °C. Zgodnie z DSC krystalizacja powinna nastapi¢ przy temperaturze 434 °C.
Dlatego tez twierdze, ze krystalizacja podczas natryskiwania zostala zainicjowana poprzez
odksztalcenie plastyczne czastek amorficznych w wyniku uderzenia z duza energiq kinetyczna

w podloze.

Do najwazniejszych osiggnigc tej pracy mozna zaliczyc¢:

— okreslenie parametrow niezbednych do zainicjowania przemiany fazowej amorficznego
ditlenku tytanu w krystaliczny anataz,
— opisanie mechanizmu formowania powlok anatazowych,

— w pelni kontrolowane otrzymanie powlok TiO, o grubosci dochodzacej do 300 pum.

[A10] Winnicki, M.*, Latka, L., Baszczuk, B., Jasiorski, M., Mechanical properties of TiO,
coatings deposited by low pressure cold spraying, Surface and Coatings Technology, 2021,
vol. 405, 126516.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2020.126516,
(Punktacja MENzp21 = 100, 1F2001 = 4,158)

Kolejnym krokiem w prowadzonych przeze mnie badaniach bylo okreslenie wiasciwosci
mechanicznych powlok ceramicznych TiO, poprzez pomiary przyczepnosci, modulu Younga oraz
twardosci. Ze wzgledu na mata grubo$¢ powlok réznych odmian polimorficznych ditlenku tytanu,
wynoszaca 10-55 pm, w przeprowadzonych badaniach przyczepnosci zastosowalem test zarysowan
[58]. Podkresle, ze w literaturze brakuje doniesient dotyczacych testow mechanicznych warstw
ceramicznych deponowanych metoda LPCS. W swoich badaniach wykazalem, Ze poprzez
zainicjowanie kontrolowanej krystalizacji proszku amorficznego podczas natrysku mozna znacznie

zwigkszy¢ zarowno kohezje, jak i adhezje powloki.

W badaniach zastosowalem dwa rézne materialy podtoza: aluminium stop AW1350 (jako
odpowiednik czystego Al) oraz stal konstrukcyjna S235G]J, ktére byly przygotowane poprzez

szlifowanie papierem $ciernym o gradacji 600, poddane obrébce strumieniowo-Sciernej stosujac
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elektrokorund szlachetny o granulacji 30 um lub 800 pm, podany pod cisnieniem 0,6 MPa. Celowo
na podloze zastosowalem materialy o réznej twardosci, co w polaczeniu ze zréznicowana

chropowatoscig powierzchni zasadniczo wplynelo na jakosé¢ 1 wlasciwosci mechaniczne powlok.

Powloki deponowane na podlozach szlifowanych posiadaly mniejsza grubos¢ w poréwnaniu
do powlok otrzymanych na podtozach piaskowanych. Dzigki nadanej chropowato$ci powierzchni
czastki proszku osadzaly si¢ w nieréwnosciach, co zwigkszylo efektywnos¢ procesu. Jakosé
struktury powlok zalezala scisle zaréwno od materialu proszku, ale réwniez od materialu podloza
1 jego chropowatosci. Najlepsza jako$¢ zapewnil proszek amorficzny, ktéry zaréwno latwo
podlegal fragmentacji 1 zageszczeniu, ale réwniez transformowal w anataz. Material amorficzny
zawieral pozostalodci organicznego lepiszcza, co niwelowalo powstawanie rozwarstwien, jednak
generowalo lokalng porowato$¢. Powloki otrzymane z proszku anatazu i rutylu wykazaly duza ilos¢
defektéw w postaci mikropgkniec i delaminacji. Wynika to ze znacznej réznicy we wspotczynniku
rozszerzalnosci cieplnej krystalicznej powloki ceramicznej oraz metalicznego podloza. Z drugiej
strony agregaty anatazu 1 rutylu, dzi¢ki polaczonym czastkom i zadanej energii kinetycznej,
zaglebialy sie¢ w metalu powodujac efekt piaskowania podczas natrysku i zageszczaly strukture.
W efekcie jako$¢ powlok naniesionych na podloze aluminiowe byla znacznie wyzsza anizeli na

podioze stalowe, ktore cechuje sie wyzsza twardoscia.

Opisane powyzej defekty maja zasadniczy wplyw na wlasciwosci mechaniczne materiatu.
Dlatego przyczepnos$¢ powlok réznych odmian polimorficznych TiO, réznita si¢ zasadniczo.
W przeprowadzonym tescie zarysowan okreslitem adhezj¢ wyznaczajac obcigzenie krytyczne Lcs
(rys. 11), przy ktérym dochodzito do zdarcia powloki, a wglebnik odstaniat podtoze. W przypadku
natryskiwania proszku amorficznego na szlifowane podloza stalowe i aluminiowe otrzymano
powloki o parametrze Lcs wynoszacym odpowiednio 7,8 N i 5,5 N. Wywnioskowalem, ze réznica
warto$ci wynika ze stopnia upakowania, a przez to zaggszczenia proszku wewnatrz powloki.
Potwierdzily to badania twardosci zarysowania (z ang. scratch hardness), ktéra wyniosta dla
powlok naniesionych na oba podloza w stanie szlifowanym okolo 0,75 GPa, natomiast po
piaskowaniu otrzymano $rednio 0,53 GPa. Stal jest twardszym metalem, wiec uderzajace
aglomeraty doznawaly intensywniejszego zageszczenia, co skutkowalo wyzsza kohezja 1 adhezja.
W przypadku powlok rutylu naniesionych na szlifowane podloza obciazenie krytyczne Lcs
wyniosto okotlo 6,5 N, niezaleznie od materialu. Ze wzgledu na obecne nieciaglosci, liczne
rozwarstwienia 1 duza ilo$¢ innych defektéw, powloki z anatazu nie poddalem testom
(powierzchni¢ powloki uwidocznilem na rys. 11a). Obrébka strumieniowo $cierna umozliwita
znacznie podwyzszy¢ adhezje wickszosci powlok. Najwicksza warto$¢ obcigzenia krytycznego Lcs
réwng 15,8 N wykazata powloka z proszku amorficznego naniesiona na podloze aluminiowe.
W przypadku anatazu wyzszy parametr Lcs réwny 6,9 N otrzymatem réwniez dla powloki na
podiozu aluminiowym. Jednakze pomimo ciaglosci powloka anatazu cechowala si¢ niska kohezja,
o czym $wiadcza oderwane fragmenty powloki po obu stronach rysy (zdjecie przedstawione na
rys. 11b). Zasadniczy wzrost adhezji wykazala réwniez powloka rutylu, dla ktérej obciazenie
krytyczne na aluminium wyniosto 10,1 N. Nalezy réwniez podkreslié, ze delaminacje adhezyjna

powlok naniesionych z proszku amorficznego, anatazu i rutylu na piaskowane podloze aluminiowe
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osiggni¢to odpowiednio w odlegtosci 8,3 mm; 3,6 mm i 5,3 mm od miejsca rozpoczecia testu.

Dowodzi to najwyzszej wytrzymatosci powloki otrzymanej z proszku amorficznego.
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Rys. 11. Parametr obciazenia krytycznego Lcs dla powlok naniesionych na podloze szlifowane (a) oraz piaskowane

elektrokorundem o granulacji 30 um (b)

Najwyzsza twardo$¢ wykazaly powloki naniesione z rutylu. W przypadku twardosci
zarysowania warto$¢ siegneta 1,5 GPa, natomiast mikrotwardo$¢ Vickersa dochodzita do
628 HV0,01. Twardo$¢ powtok otrzymanych z anatazu i proszku amorficznego zasadniczo byla
mniejsza 1 wyniosta w tescie zarysowania odpowiednio 1,25 GPa oraz 0,53 GPa (warto$¢ srednia
dla obu materialéw podloza w stanie piaskowanym). Mikrotwardo§¢ Vickersa natomiast dla obu
rodzaju materialu powloki byta bardzo zblizona i wyniosla §rednio 75 HVO,1 (rys. 12a). Nalezy
jednak podkresli¢, ze twardos¢ powloki otrzymanej z proszku amorficznego byla zréznicowana na
przekroju (rys. 12b). Mikrotwardos$¢ przy podlozu wyniosta 101 HVO0,01; w czesci $rodkowe;j
68,5 HV0,01 oraz w strefie przypowierzchniowej 38,1 HV0,01. Zmiana twardosci wynika ze
stopnia zageszczenia submikronowych czastek amorficznego ditlenku tytanu, w wyniku
bombardowania aglomeratami (co nie wystapito w warstwie wierzchniej), ale rowniez z krystalizacji
zainicjowanej w strefie przy podlozu. Nanotwardo$¢ instrumentalna wszystkich powlok byta
zalezna przede wszystkim od materialu podloza. Twardsze podloze stalowe, ktore
najprawdopodobniej powodowalo zageszczenie uderzajacych aglomeratéw oraz agregatow,
pozwolito uzyska¢ powloki o twardosci wyzszej srednio o 70% w poréwnaniu do powlok
otrzymanych na podiozu aluminiowym. Potwierdzilo to moje wczesniejsze wnioski, ze powloki
deponowane na aluminium sa mniej upakowane, co obniza ich ggstos¢, a przez to 1 twardosc.
Co wigcej, niezaleznie od metody przygotowania podloza, wyniki okreslonego instrumentalnie
modulu Younga wszystkich powlok miescily si¢ w zakresie 23,2-27 GPa oraz 28,1-29,8 GPa
odpowiednio dla powloka naniesionych na aluminium oraz stal. Dlatego tez stwierdzilem, ze
podloze stalowe pozwala zwigkszy¢ modul sprezystosci podtuznej powlok poprzez zageszczenie

czastek.
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Rys. 12. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci powlok (a) oraz regiony o réznej twardosci wewnatrz powloki

otrzymanej z proszku amorficznego na piaskowanym elektrokorundem 30 pm podtozu aluminiowym (b)

Wyniki dostepne w literaturze dowodza, ze zastosowanie konwencjonalnego natryskiwania
cieplnego umozliwia uzyskanie nieznacznie wyzszej adhezji powloki. Poprzez zastosowanie
natryskiwania plazmowego z zawiesin otrzymano obciazenie krytyczne Lc; o wartosci 16,56 N
130 N odpowiednio dla rutylu i anatazu [59]. Formowanie powloki opieralo si¢ jednak na
przetopieniu submikronowego materialu proszkowego, co spowodowalo przemiang anatazu
w rutyl, a takze rozrost ziaren. Proces LPCS pozwalal precyzyjnie regulowac temperature, dzigki
czemu przemiany fazowe byly kontrolowane. Co wigcej, aktywowanie przemiany fazowej
prowadzilo do wiazania submikronowych czastek w krystality, ktére znacznie zwigkszaly
wlasciwosci mechaniczne powloki. Proces formowania powloki przypominal spiekanie
niskotemperaturowe proszku amorficznego przy stalym zageszczaniu materialu wywolanym
uderzeniami kolejnych czastek. Niemniej warstwa wierzchnia powloki pozostala w stanie
nieprzemienionym ze wzgledu na mniejszy nakltad energii wynikajacy z braku uderzajacych czastek.

Przelozylo si¢ to na niskie wlasciwosci mechaniczne tego obszaru.

Poréwnujac uzyskane wyniki zauwazylem, Ze przygotowanie powierzchni podioza poprzez
piaskowanie pozwala zwigkszy¢ adhezje powlok. Natomiast najwigkszy wplyw na twardosé
powlok ma material podloza. W chwili uderzenia aglomeratéw oraz agregatéw w twardszy metal,
wicksza ilo§¢ energii kinetycznej jest przeznaczona na deformacie 1 zageszczenie czastek, kosztem

mniejszego odksztalcenia plastycznego podloza.

Do najwazniejszych osiagnigc tej pracy mozna zaliczyc¢:

—  okredlenie wplywu materialu podloza oraz metody przygotowania jego powierzchni na
wlasciwosci mechaniczne powltok ceramicznych,

—  uzyskanie wlasciwosci mechanicznych powlok TiO; na poziomie poréwnywalnym do metody
natryskiwania plazmowego z zawiesin,

—  wykazanie aspektow wplywajacych korzystnie na zwigkszenie wlasciwosci mechanicznych
powlok deponowanych w stanie stalym (np. zageszczenie czastek submikronowych,

krystalizacja anatazu, minimalizacja defektow).
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[A11] Winnicki, M.*, Gibas, A., Baszczuk, A., Jasiorski, M., Low pressure cold spraying of TiO,
on acrylonitrile butadiene styrene (ABS), Surface and Coatings Technology, 2021, vol. 400,
126717.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2020.126717,

(Punktacja MEN2021 = 100, IF2021 = 4,158)

Korzystajac z wczesniejszych doswiadczen podjalem si¢ wyzwania naniesienia powlok
ceramicznych na wrazliwe termicznie polimery. Tworzywa sztuczne budza coraz wigksze
zainteresowanie ze wzgledu na niska gestosé. Niemniej jednak stosunkowo niskie wlasciwosci
mechaniczne oraz wrazliwos$¢ na promieniowanie UV ograniczaja ich aplikacje. Polaczenie podloza
polimerowego z odpowiednia powloka moze znacznie poszerzy¢ obszary zastosowac tych
materialow. Nanoszenie powlok ceramicznych wiaze si¢ zwykle z okreslonymi funkcjami. Dlatego
tez w ramach badan skupitem si¢ na deponowaniu powltok dwutlenku tytanu, ktére potencjalnie
umozliwiag wywolanie aktywnosci fotokatalitycznej na powierzchni elementu, zabezpieczajac go
jednoczesnie przed degradujacym polimery promieniowaniem UV. Do testéw wybratem popularne
tworzywo sztuczne cechujacy sie wysoka udarnoscia — ABS (akrylonitrylo-butadienowo-styren).
Material zostal dobrany celowo ze wzgledu na niskq temperatura przemiany szklistej
Toass = 112,2°C  [60], co wymaga zastosowania proceséw niskoenergetycznych. Planujac
cksperyment uwzglednilem zaréwno kontrole temperatury gazu, jak réwniez predkosci czastek.
W ten sposob chcialem uniknaé przekroczenia temperatury zeszkliwienia, a takze erozji podloza

bombardujacymi czastkami.

Uwzgledniajac przedstawione powyzej ograniczenia przystapitem do wyznaczania parametrow
procesu natryskiwania. W badaniach zastosowalem proszek anatazu, ditlenku tytanu w postaci
amorficznej oraz ich mieszanke w proporcji objetosciowe 1:1. Podloze polimerowe poddalem
natryskiwaniu bez przygotowania powierzchni (Ra = 0,33 pum) lub stosujac wczesniej obrobke
strumieniowo-$cierna korundem o granulacji 350 um przy ci$nienie 0,6 MPa (Ra = 10,5 pm).
W badaniach zastosowalem dwa rézne podajniki proszku: (i) grawitacyjny, znajdujacy si¢ na
wyposazeniu urzadzenia do natryskiwania zimnym gazem oraz (ii) acrozolowy, ktory zasilany byt
azotem o ci$nieniu 0,1 MPa. Gazem roboczym bylo powietrze podgrzane do 200 °C lub 300 °C
odpowiednio dla podajnika grawitacyjnego oraz aerozolowego. Zastosowanie aerozolu pozwolito
zwickszy¢ temperature procesu natryskiwania bez degradacji podtoza polimerowego. Odpowiedni
dobér wszystkich parametréw procesu pozwolil mi ograniczy¢ degradacje termiczng powierzchni

ABS oraz utraty geometrii probki o grubosci 2 mm.

Uzycie wylacznie proszku anatazu podczas natrysku powodowato silng erozje podloza, co
przekladalo si¢ na nieciagto$¢ warstwy wywolanej intensywna wyplywka ABS. Poprzez
zastosowanie proszku amorficznego znacznie poprawitem jakos¢, cigglosé i grubos¢ powtok, ktora
miescila si¢ w przedziale 50-300 um. W strukturze zaobserwowalem dwa rézne obszary
zawierajace: a) slabo zageszczone drobne czastki w gérnej czeSci powloki odpowiadajace
zastosowanemu proszkowi (oznaczone jako A na rys. 13) oraz b) upakowane aglomeraty, zblizone

morfologig do agregatéw anatazu (oznaczone jako B na rys. 13), wynikajace z efektu dociskania
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materialu przez nadlatujace czastki proszku. Mozna zatem stwierdzi¢, ze pomimo zmickczonego
termicznie polimeru, nadal wystgpowalo intensywne zageszczanie deponowanego proszku,
podobnie jak na podtozu metalicznym. Niemniej jednak formowanie grubszej powloki w wyzszej
temperaturze doprowadzilo do przegrzania podloza, co skutkowalo lokalnym rozwarstwieniem.
Przeprowadzona analiza fazowa metodami XRD oraz spektroskopii Ramana nie wykazala
przemiany proszku amorficznego w krystaliczny anataz. Dlatego przystapilem do natryskiwania
mieszanki proszku amorficznego z anatazem. Wymieszanie tych dwoch materialéw miato za
zadania polaczy¢ korzysci obu faz. Oczekiwalem formowania powloki o gestej strukturze, dzigki
domieszce proszku amorficznego pelniacego funkcje osnowy, jak réwniez osadzenia w powloce
duzej ilosci anatazu, ktéry bedzie pelnit role materialu aktywnego fotokatalitycznie. W efekcie
otrzymalem powloki o grubosé okoto 25 pm, ktére w poréwnaniu do powlok anatazu cechowaty

si¢ struktura o wigkszej gestosci, ciaglodci i jednorodnosci, ale tez i grubosci.

AM200 GB ¢ ; D o AM 300 GB

(@) ®)

Rys. 13. Mikrostruktura powtok (SEM/BSE) otrzymanych z natryskiwania proszku amorficznego w temperaturze
200 °C (a) 1 300 °C (b) na podtoze piaskowane

Osadzanie powlok ceramicznych na podlozu polimerowym polegalo z jednej strony na
typowym dla procesu mechanicznym zakleszczaniu i zageszczaniu czastek. Z drugiej jednak strony
wskaza¢ nalezy intensywne zmigkczenie termiczne polimeru, ktére powodowalo formowanie
wyplywki. W chwili uderzenia agregatéw ceramicznych z duza predkoscia w podloze energia
kinetyczna przemieniana byla na energi¢ termiczng oraz energie fragmentacji (Eiin = Ererm + Efragm)
[61]. W przypadku spiekanych agregatéw anatazu ilo$¢ energii przeznaczona na fragmentacije byla
znacznie wigksza anizeli w przypadku luzno polaczonych lepiszczem organicznym aglomeratow
amorficznych. Podczas obroébki cieplnej proszku amorficznego, na etapie wytwarzania anatazu,
dochodzilo do krystalizacji, ale réwniez dyfuzji sprzyjajacej powstaniu silnych wigzan w postaci
mostkéw sczepnych. Mechanizm osadzania anatazu bazowal zatem na zaglebianiu agregatu
w polimerze i jego fragmentacji, czemu towarzyszylo wydzielenie energii termicznej, nagrzanie
materiatu, $cinanie i powstanie wyplywki [62]. Przekroczenie temperatury zeszklenia polimeru

umozliwito glebsza penetracje podioza przez proszek anatazu. Niemniej jednak spiekane agregaty
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zamiast zageszczaC osadzone czastki, powodowaly ich wybijanie z powloki. Dlatego niemozliwe
bylo uzyskanie przyrostu grubosci. W przypadku aglomeratéw proszku amorficznego, cechujacych
si¢ stabymi wigzaniami czastek, fragmentacja wymagala mniejszej energii. Dodatkowo proszek
zawieral pozostalo$¢ lepiszcza. W rezultacie mozliwe bylo deponowanie grubych powlok, jednak
z obszarami o zmiennym stopniu zageszczenia. Co wigcej, material pozostal w pelni amorficzny.
Dlatego tez ostatecznie zastosowatem mieszanke obu proszkéw, co pozwolito potaczy¢ cechy obu

form materialéw.

Uzyskane wyniki wskazuje, ze otrzymanie jednorodnych powlok o wigkszej grubosci mozliwe
jest jedynie przy zastosowaniu proszku amorficznego. Niestety ze wzgledu na zastosowanie niskiej
temperatury procesy, co bylo wymuszone charakterystyka podloza polimerowego, struktura
powloki pozostata amorficzna. Niemniej jednak wedlug wynikéw najnowszych badan dostepnych
w literaturze material amorficzny réwniez wykazuje wlasciwosci fotokatalityczne, pod warunkiem
odpowiedniej morfologii powierzchni [63]. Ponadto duza liczba miejsc reakcji powierzchniowych
fazy amorficznej zwigcksza powierzchni¢ aktywna w poréwnaniu do anatazu [64]. Natomiast
wymieszanie fazy amorficznej z anatazem znacznie zwicksza wydajno$¢ procesu fotokatalizy [65].

Dlatego tez uzyskane powloki wykazuja potencjal jako fotokatalizatory.

Do najwazniejszych osiggnigc tej pracy mozna zaliczy¢:

— otrzymanie powlok amorficzno-anatazowych wykazujacych cechy obu odmian materialéw,
—  okredlenie kluczowych parametréw decydujacych o jakosci powlok ceramicznych

deponowanych na podtoze polimerowe.

[A12] Gibas, A., Baszczuk, A., Jasiorski, M., Winnicki, M., Prospects of low-pressure cold spray
for superhydrophobic coatings, Coatings, 2019, vol. 9 (12), pp. 1-21.
DOI: 10.3390/ coatings9120829,

(Punktacja MNiSWa19 = 100, IF2010 = 2,436)

Przeprowadzone badania 2z zastosowaniem proszku amorficznego ditlenku tytanu
wytworzonego metoda zol-zel [A8-A1l] uswiadomily mi jego gléwna zalete, mianowicie mniejsze
zapotrzebowanie na energic do fragmentacji aglomeratéw, co sprzyja formowaniu powloki.
Dlatego w kolejnym kroku podjalem si¢ testéw z zastosowaniem amorficznego ditlenku krzemu.
Postanowilem potraktowacé SiO; jako matryce do modyfikacji materiatowych, co pozwolito mi
uzyska¢ powloki o wysokich wlasciwosciach hydrofobowych. Zastosowanie powlok
superhydrofobowych generuje rézne korzysci: (i) znacznie zmniejsza zwilzalnosci i rozptywnosci
cieczy na powierzchni metalu, zapewniajac odpornosé korozyjna w $rodowisku wodnym [66],
(i) zwicksza potencjal samooczyszczenia powierzchni [60], a takze (iif) w medycynie zmniejsza
calkowita powierzchni¢ dostepna dla wigzania biatek, dzigki czemu ogranicza kolonizacje

mikroorganizaméw, np. bakterii [67]. W celu zapewnienia hydrofobowosci projektowana
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powierzchnia musi cechowac si¢ dwoma kluczowymi parametrami: niska swobodna energia

powierzchniows oraz odpowiednia chropowatoscig [68].

Na podstawie analizy literatury oraz konsultacji z zespolem chemikéw zapewnitem niska
energi¢ powierzchniowa materialu stosujac funkcjonalizacje proszku SiO; organicznymi grupami
zawierajacymi atomy fluoru. Zastosowanie metody zol-zel umozliwilo wytworzenie proszku o
zdefiniowanej morfologii, wielkosci czastek, a takze funkcjonalnosci, ktory dzigki obecnosci
pozostatodci organicznego lepiszcza tworzyl regularne aglomeraty. Rozpoczynajac badaniach w
pierwszej kolejnosci przystapitem do nanoszenia proszkéw o réznej zawartosci grup funkeyjnych
1 testowania ich wplywu na wilasciwosci hydrofobowe. Zastosowalem proszki o §redniej granulacji
Ds; = 670 nm. Niska temperatura procesu LPCS wykluczyla dekompozycje organicznych grup
zawierajacych atomy fluoru, wprowadzonych do materialu na etapie syntezy zol-zelowej.
Najwigkszy kat zwilzana 153,7° stwierdzono przy powlokach otrzymanych z proszku o zawartosci

0,15 ml FOTS i ten material wybrano do dalszych badan.

Odpowiednia chropowatos$¢ osiagnatem poprzez zaplanowanie hierarchicznej powierzchni
budowanej poprzez: (1) odpowiednig obrébke strumieniowo-$cierna, powodujac chropowato$é w
skali mikro, (ii) bombardowanie kulami SiO, o rozmiarze submikronowym oraz (iii) odpowiednie
ulozenie nanometrycznych grup funkcjonalizujacych. W rezultacie otrzymatem funkcjonalna

powloke o bardzo matej grubosci.

Powloki naniesione na powierzchni¢ chropowatego aluminiowego podloza cechowaly si¢
niejednorodnoscia. Podczas analizy topografii powierzchni stwierdzitem obecno$¢ dwoch réznych
obszaréw: (i) odstonietych nieréwnosci podloza oraz (i) wypelnionych warstwa réznej grubosci
zaglebien. Bombardujace aglomeraty nie osadzaly si¢ na wystajacych nieréwnosciach podloza.
W momencie uderzenia doznawaly fragmentacji, odciskaly §lad, po czym byly wyrzucane przez
strumiefl poza obszar probki. Jedynie czastki trafiajace na zaglebienia byly w stanie osadzic¢ si¢

w podlozu.

Niemniej jednak przeprowadzona analiza EDX wykazala obecnosé¢ fluoru na calej
powierzchni podloza, w przeciwienstwie do krzemu i tlenu, ktéry koncentruje si¢ tylko lokalnie
w zaglebieniach (rys. 14). Na tej podstawie stwierdzam, ze uderzajace z duza energia kinetyczna
czastki ditlenku krzemu podczas uderzenia w podloze tracily przylaczong podczas syntezy
powloke fluorowa, pozostawialy odcisk wciskajac ja w podloze, a nastgpnie zostawaly wyrzucone
przez strumien poza probke. Pomimo zastosowania w procesie natryskiwania temperatury 600 °C
nie doszto do rozpadu weglowodorowych tancuchéw zawierajacych fluor, ktory zgodnie z analiza
DSC/TG powinien rozpoczal si¢ w temperaturze okolo 450 °C. Wynika to z przemian
termodynamicznych w dyszy de Lavala, ktére doprowadzily do obnizenia temperatury strumienia

gazu do 401 °C [A9]. Dlatego tez temperatura proszku powinna oscylowac na zblizonym poziomie.
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(d)
Rys. 14. Analiza skladu chemicznego EDX powtoki SiO; — F

Podczas pomiaréw zwilzalnosci po natryskiwaniu powloka wykazala wysoki kat zwilzania
o wartosci 153,1°. Tak wysoki wynik jest rezultatem hierarchicznosci chropowato$ci powierzchni
1 obecnosci fluoru na powierzchni podloza. Dlatego tez w trakcie badan zasymulowano czynniki
powodujace utrate hydrofobowosci, stosujac rézne proby: (i) Scieranie powierzchni papierem
$ciernym o gradacji 800, do ktérego probka byla doci$nigta odwaznikiem o masie 100 g, (if) 2-
godzinne wygrzewanie w piecu w roznej temperaturze , (iii) zanurzanie w réznych cieczach (woda
i alkohol bezwodny) oraz (iv) poddanie dzialaniu ultradzwigkéw w alkoholu bezwodnym.
Widoczny spadek kata zwilzania nastapit w przypadku dwoch pierwszych wskazanych testéw i byl
efektem utraty zaréwno chropowatosci, jak 1 fluoru (préba $cierania) lub rozkladu
weglowodorowych tafcuchéw zawierajacych fluor (proba wygrzewania). Pokresdle jednak, ze po
zakoficzeniu pomiaru na odcinku 5,55 m prébka nadal wykazywala zaskakujace wiasciwosci

hydrofobowe z katem zwilzania 125,7°, co wynika z obecnosci powltoki w zaglebieniach podtoza.

Przedstawione badania ujawnily nowy trend w natryskiwaniu powlok metoda LPCS, jakim jest
mozliwo§¢ formowania powloki poprzez przekazywanie cech materialu znajdujacego si¢ na
powierzchni czastek proszku w postaci otuliny. Wytworzony procesem zol-zel proszek
amorficznego ditlenku krzemu z fluorem na powierzchni tworzyl luzno upakowane aglomeraty.
Energia wigzan aglomeratow wynikala jedynie z odzialywan fizycznych zapewnionych przez
lepiszcze [69]. Sumaryczna energia procesu natryskiwania byla na tyle duza, ze w chwili uderzenia
w podloze prowadzita do fragmentacji aglomeratu na mniejsze czesci. Wigkszos$¢ czastek odbijata
si¢ pozostawiajac na powierzchni podloza niewielka ilo§¢ materiatu otuliny. Ditlenek krzemu
osadzal si¢ jedynie w zaglebieniach wytworzonych poprzez obrébke strumieniowo-$cierna.
Pomimo braku ciaglosci gléwnego materiatu, jakim byl nosnik SiO,, uzyskano ciaglo§¢ materiatu

funkcyjnego, czyli fluoru. Zatem mechanizm formowania powloki mozna zdefiniowaé jako

Strona | 46



odspojenie nanometrycznej otuliny od czastki i weiskanie materialu w plastyczne podtoze w wyniku

wysokiej energii kinetyczne;.

Do najwazniejszych osiggnigc tej pracy mozna zaliczyc¢:

—  nietypowy sposob formowania funkcjonalnej powtoki,
—  zapewnienie ciaglosci funkcjonalnodci pomimo niejednorodnosci struktury,
—  zdefiniowanie mechanizmu deponowania organicznych grup funkcyjnych metoda LPCS,

—  otrzymanie superhydrofobowych wlasciwosci powlok.

Opis najwazniejszego osiagniecia naukowego:

Moim najwigkszym osiagnieciem naukowym jest zdefiniowanie opisanego w powyzszych
pracach mechanizmu deponowania metoda LPCS powlok ceramicznych z materialu proszkowego
w stanie stalym. Wigzalo si¢ to z koniecznoscia skorelowania fizykochemicznych wiasciwosci
proszkow (stopnia aglomeracji, wielkosci aglomeratéw, skladu fazowego), a takze parametrow
natryskiwania z jako$cia uzyskanych powlok. W literaturze znajduje si¢ bardzo mato doniesien na
temat nanoszenia powlok ceramicznych metoda natryskiwania zimnym gazem. Nikt do tej pory
nie podjal si¢ okreslenia wlasciwosci mechanicznych tych powlok, ze wzgledu na uzyskane stabe
wiazania czastek. Wyniki moich badan wskazuja jednoznacznie, ze adhezja powlok ditlenku tytanu
naniesionych metoda niskoci$nieniowego natryskiwania zimnym gazem jest zblizona do adhezji
tych samych powlok naniesionych metoda natryskiwania plazmowego z zawiesin. Co wigcej,
dokladnie opisalem wplyw poszczegdlnych parametréw na jako$¢ deponowanej powloki,
precyzyjnie okreslajac parametry odpowiedzialne za przeprowadzenie kontrolowanej krystalizacji
amorficznego proszku TiO, w anataz podczas procesu natryskiwania. Moge zatem stwierdzi¢, ze
mechanizm formowania powlok stricte ceramicznych w stanie stalym niskotemperaturowym
procesem natryskiwania zimnym gazem bazuje na nastepujacych aspektach: (i) metastabilnosci
materialu amorficznego, ktora umozliwia odksztalcenie plastyczne, (ii) aglomeracji nanoczastek,
dzi¢ki czemu uzyskuje si¢ wyzsza zageszczenie proszku i (i) energii kinetycznej, ktoéra zapewnia

kontrolowang przemiang fazowa.

Na rysunku 15 przedstawilem funkcje wydajnosci osadzania natryskiwanego materialu
proszkowego w zaleznosci od predkosci czastek. Schemat opiera si¢ na modyfikacji pierwotnej
wersji wykresu [22] opisujacej materialy plastyczne (krzywa niebieska) oraz materialy kruche
(krzywa szara). Na jego podstawie mozna stwierdzi¢, ze jedynie proszek metaliczny formuje
powloke (obszar C), a ceramika prowadzi do erozji podloza (obszar E). Bazujac na uzyskanych
wynikow wykazalem, Zze ceramika moze by¢ deponowana procesem LPCS (krzywa zielona). Co
wigcej okredlilem parametr predkosci krytycznej oraz predkosci erozji, definiujac tzw. ,,o0kno
osadzania”, w ktorym material ceramiczny formuje powloke. Przy doborze okreslonych
parametréw procesu natryskiwania czastki ceramiczne uzyskujac predkos$é krytyczna zaczynaja
osadzac si¢ na podtozu (przekrdj 1). Zwickszenie predkosci prowadzi do zageszczenia powloki

idalszego przyrostu jej grubosci (przekrdj 2). Zbyt duza predkosé prowadzi jednak do spadku ilosci
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osadzonych czastek w wyniku pojawiajacych si¢ defektéw (przekroj 3). Po przekroczeniu predkosci
erozji dochodzi do erodowania podltoza przez uderzajace czastki, czemu towarzyszy tylko lokalne
osadzenie niewielkiej ilo§ci materialu w nieréwnosciach podloza (przekréj 4). Mozna zatem
jednoznacznie stwierdzi¢, ze w przeciwienstwie do doniesien zawartych w literaturze nie jest
wymagane stosowanie prézni do deponowania powlok ceramicznych metoda LPCS, dlatego
obszar oznaczony jako AD (z ang. Aerosol Deposition, znane jako metoda natryskiwania zimnym
gazem w prozni) zostal przekreslony. Ponadto warto zwrdci¢ uwagg, ze wydajno$¢ natryskiwanych
opracowana przeze mnie technologiag powlok przekracza 30% w najwyzszym punkcie krzywej
oznaczonym kolorem zielonym, co czyni ja ponad 3-krotnie lepsza w poréwnaniu do metody AD

(krzywa pomaranczowa).

Przekréj 1 ¢ Przekréj 2 ,l oA W

Przekroj 3
100 -

50

Wydajnos¢ natryskiwania [%]

Predkos¢ czastek [m/s]

Rys. 15. ,,0kno osadzania” dla réznych materialéw proszkowych deponowanych procesem

LPCS (opracowanie wlasne bazujac na [22])

W wyniku moich prac badawczych opracowalem technologi¢ umozliwiajaca deponowanie
wysokiej jakosci powloki ceramiczne, ktore mogg znalez¢ zastosowanie w réznych procesach.
Przykladowe rezultaty badan fotokatalitycznych rozkladu modelowych substancji organicznych
(bl¢kitu metylowego) przeprowadzonych na uzyskanych powlokach zostaly opisane w pracy
,,Photocatalytic activity enhancement of low-pressure cold sprayed TiO; coatings induced by long-
term water vapor exposure”, ktora nie zostala ujeta na cyklu habilitacyjnym, a obecnie znajduje si¢
na etapie druku w czasopi$mie Journal of Thermal Spray Technology (Punktacja MEN = 140, Iz
= 2,522).
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6. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa albo
artystyczna realizowana w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowe;j
lub instytucji kultury, w szczegolnosci zagranicznej

6.1. Aktywno$¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia doktora realizowana w instytucjach

naukowych poza jednostka macierzystg

Przed uzyskaniem stopnia doktora podjalem wspolprace z prof. Lechem Pawlowskim,
pracownikiem Uniwersytetu w Limoges, Francja. Na podstawie kilku wizyt Profesora w Polsce
ustaliliSmy plan 1 realizowaliSmy wspoélnie badania dotyczace okreslenia wiasciwosci
mechanicznych powlok metalicznych oraz metaliczno-ceramicznych nanoszonych metoda LPCS.
Podkresle, ze zastosowanie ceramiki mialo na celu deformacje¢ czastek metalicznych, a przez to
zageszczenie powloki oraz zwickszenie jej twardo$ci i przyczepnosci do podloza. Mieszanki
projektowane byly w taki sposob, aby osadzi¢ jak najmniejsza lo$¢ czastek ceramiki w podlozu.

Srednia ich zawarto$¢ nie przekraczata 10%.
W ramach wspolpracy powstaly nastepujace artykuly:

1. Winnicki, M., Malachowska, A., Rutkowska-Gorczyca, M., Sokotowski, P., Ambroziak, A.,
Pawlowski, L., Characterization of cermet coatings deposited by low-pressure cold spraying.
Surface & Coatings Technology, 2015, vol. 268, pp. 108-114.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2014.12.070

(Punktacja MNiSWa1s = 35, IFa05 = 2,139)
2. Winnicki, M., Matachowska, A., Dudzik, G., Rutkowska-Gorczyca, M., Marciniak, M.,

Abramski, K., Ambroziak, A., Pawlowski, L., Numerical and experimental analysis of copper
particles velocity in low-pressure cold spraying process. Surface & Coatings Technology, 2015,
vol. 268, s. 230-240.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2014.11.059

(Punktacja MNIiSWooi5 = 35, IF205 = 2,139)

6.2. Aktywno$¢ naukowa po uzyskaniu stopnia doktora realizowana w instytucjach

naukowych poza jednostkg macierzystg

W ramach badan naukowych kontynuowalem wspolprace z Panem prof. Lechem
Pawlowskim, pracownikiem Uniwersytetu Limoges, Francja. Korzystajac ze spotkan na

konferencjach:

1. International Therma Spray Conference 2017 — I'TSC,
Dusseldorf, Niemcy, 2017.06.07-09

2. 8th Rencontres Internationales sur la Projection Termique — RIPT,
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https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.12.070

Limoges, Francja, 2017.12.06-08

3. 5th International Thermal Spray and Hardfacing Conference,
Wroctaw, Polska, 2018.09.26-28

4. 9th Rencontres Internationales sur la Projection Termique — RIPT,
Julich, Niemcy, 2019.12.11-13

ustaliliSmy plan wspolpracy i dzigki wspélnie prowadzonym badaniom powstaly nastepujace

artykuly:

1. Matachowska, A., Winnicki, M., Konat, L.., Piwowarczyk, T., Pawlowski, L., Ambroziak, A.,
Stachowicz, M., Possibility of spraying of copper coatings on polyamide 6 with low pressure
cold spray method, Surface & Coatings Technology, 2017, vol. 318, pp. 82-89.

DOI: 10.1016/j.surfcoat.2017.02.001

(Punktacja MNiSWagi7 = 35, IFag- = 2,906)

2. Latka, L., Pawlowski, L., Winnicki, M., Sokotowski, P., Malachowska, A., Kozerski, S.,
Review of functionally graded thermal sprayed coatings, Applied Sciences, 2020, vol. 10, nr
15, 5153
DOI: 10.3390/app10155153

(Punktacja MNiSWzozo = 70, Ionzo = 2,679)

3. Winnicki, M., Kozerski, S., Malachowska, A., Pawlowski, L., Rutkowska-Gorczyca, M.,
Optimization of ceramic content in nickel-alumina composite coatings obtained by low
pressure cold spraying, Surface & Coatings Technology, 2021, vol. 405, 126732
DOI: 10.1016/j.surfcoat.2020.126732

(Punktacja MEN;p1 = 100, 1F201 = 4,158)

Podkresle, ze ze wzgledu na pandemi¢ nie podejmowalem si¢ wyjazdow stuzbowych w 2020
12021 r.

W lipcu 2019 r. odbylem tygodniowy staz w Uniwersytecie w Limoges, Francja, gdzie przy
uprzejmosci Pana prof. Alaina Denoirjeana prowadzilem badania dotyczace testu zarysowan
powlok ceramicznych naniesionych na podioza metaliczne metoda niskoci$nieniowego
natryskiwania zimnym gazem. Koszt wyjazdu zostal pokryty z projektu Sonata finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki, projekt nr 2016/23/D/ST8/00675, pt. ,,Mechanizm laczenia
submikronowych czastek ceramicznych w procesie natryskiwania zimnym gazem”. Wyniki badan

pozyskane podczas stazu zostaly opisane w artykule [A10].

Co wigcej w ramach stazu zapoznalem si¢ ze stanowiskiem do przeprowadzenia testow
fotokatalitycznych rozkladu barwnika organicznego. Na podstawie uzyskanej wiedzy zbudowatem
podobne stanowisko w laboratorium macierzystej jednostki, ktére juz funkcjonuje. Dowodem jest

$wiezo opublikowana praca:
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# Seremak, W., Baszczuk, A., Jasiorski, M., Gibas, A., Winnicki, M., Photocatalytic activity
enhancement of low-pressure cold sprayed TiO, coatings induced by long-term water

vapour exposure, Journal of Thermal Spray Technology, 2021, w druku
DOI: doi.org/10.1007/s11666-021-01244-5

(Punktacja MEN2021 = 140, IF2021 = 2,757)

Podjatem réwniez wspolprace badawcza z:

1. dr Dominikiem Kukla z Politechniki Warszawskiej (rok 2016), w ramach ktérej powstala
nastepujaca praca:
Winnicki, M., Matachowska, A., Baszczuk, A., Rutkowska-Gorczyca, M., Kukla, D.,
Lachowicz, M., Ambroziak, A., Corrosion protection and electrical conductivity of copper
coatings deposited by low-pressure cold spraying, Surface & Coatings Technology, 2017,
vol. 318, s. 90-98.
DOI: 10.1016/j.sutfcoat.2016.12.101

(Punktacja MNiSWao17 = 35, IFa017 = 2,900)

2. dr inz. Mirostawem Szala z Politechniki Lubelskiej (rok 2020), w ramach ktérej powstaly
nastepujace prace:
Szala, M., Latka, L., Walczak, M., Winnicki, M., Comparative study on the cavitation
erosion and sliding wear of cold-sprayed Al/ALO; and Cu/AlLO; coatings, and stainless
steel, aluminium alloy, copper and brass, Metals, 2020, vol. 10, nr 7, art. 850.
DOI: 10.3390/met10070856
(Punktacja MNiSWa0z0 = 70, IFa00 = 2,351)

Szala, M., Latka, L., Antwiuk, M., Winnicki, M., Michalak, M., Neural modelling of APS
thermal spray process parameters for optimizing the hardness, porosity and cavitation
erosion resistance of AlLO3-13 wt% TiO; coatings, Processes, 2020, vol. 8, nr 12, art. 1544.
DOLI: 10.3390/pt8121544

(Punktacja MNiSWao0 = 70, IFa000 = 2,847)

W roku 2020 nawiazalem kontakt z prof. Valdasem Sablinskasem z Uniwersytetu w Wilnie,
Litwa oraz z dr hab. Pawlem Rodziewiczem z Uniwersytetu w Kielcach. Podpisalismy umowe
konsorcjum i przygotowaliémy wniosek projektowy w ramach konkursu Daina, ogloszonego przez
Narodowe Centrum Nauki, pt.: ,,Formation of virus and bacteria repellent surfaces with cold spray
technique and investigation of their antimicrobial properties”. Ze wzgledu na mala ilos§¢

zakwalifikowanych wnioskéw (tylko 4 z panelu Nauk Scistych i Technicznych), projekt nie zostat
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przeznaczony do finansowania. Planujemy jednak zlozy¢ wniosek w innym konkursie

migdzynarodowym.

Odbylem réwniez 3 staze w przemysle, gdzie bylem kierownikiem projektu badawczego

w ramach programu Mozart organizowanego przez Urzad Miasta Wroclaw:

1. PIT-Radwar, Oddzial Wroclaw (2017-2018), tytul projektu: ,,Optymalizacja technologii

nanoszenia powlok z wolframu na styki kontaktronéw prézniowych”.

2. Wabco Polska (2018-2019), tytul projektu: ,,Opracowanie technologii regeneracji elementow

sprezarki tlokowej, uktadu hamulcowego oraz skrzyni biegéw”.

3. Advanced Robotic Engineering Sp. z o.0. (2019-2020), tytul projektu: “Opracowanie

innowacyjnego zrobotyzowanego stanowiska do wytwarzania robotéw budowlanych”.
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7. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke lub sztuke

7.1. Opis osiagniec przed uzyskaniem stopnia doktora

a) osiagniecia dydaktyczne:
— opracowalem materialy 1 prowadzilem zajecia w ramach kurséw: Specjalne metody
taczenia, Technologia materialéw inzynierskich, Zintegrowane systemy zarzadzania.
Co wigcej praktykowatem jako promotor pomocniczy 3 prac magisterskich realizowanych

pod promotorstwem Pana prof. Andrzeja Ambroziaka.

b) osiagniecia organizacyjne:

— administrowalem studia podyplomowych ,,Procesy spajania, projektowanie 1 wytwarzanie
struktur spawanych”, realizowane na Wydziale Mechanicznym Politechniki Wroctawskiej
przez Zaklad Spawalnictwa Instytutu Technologii Maszyn i Automatyzacji. Do moich
obowigzkéw nalezalo: (i) aktualizowanie strony internetowej, (i) podejmowanie kontaktu
z kandydatami, (iii) przyjmowanie zgloszen, (iv) przygotowywanie stosownych
dokumentéw, (v) nadzorowanie wymogéw formalnych stawianych stuchaczom studiow,

zgodnie z Regulaminem studiéw podyplomowych Politechniki Wroclawskiej,

— pelnitem funkcje sekretarza w Zakladzie Spawalnictwa Instytutu Technologii Maszyn

1 Automatyzacji.

c) osiagniecia popularyzujace nauke:

— wspoéluczestniczytlem w obstudze kilku konferencji, do ktérych nalezaly: 3. 1 4.
Miedzynarodowa Konferencja Naukowo-Techniczna pt. ,,Postep w Technologiach
Lutowania” (2010, 2013), I Miedzynarodowa Konferencja pt. ,,Napawania — postep i
zastosowania” (2011), Dolnoslaskie Sympozja Spawalnicze (2012,2013,2014).

7.2. Opis osiaggniec po uzyskaniu stopnia doktora

a) osiagniecia dydaktyczne:

— opracowalem materialy do pracy stacjonarnej oraz zdalnej i prowadzilem zajecia
w ramach kurséw: Specjalne metody taczenia, Procesy i techniki wytwarzania, Techniki
wytwarzania — spawalnictwo, Technologia materialéw inzynierskich, Zintegrowane
systemy zarzadzania, Maszyny technologiczne CNC, Systemy mechatroniczne
w technikach wytworczych, Systemy informatyczne w zarzadzaniu przedsi¢biorstwem,
Materialoznawstwo I, Materialoznawstwo II oraz w j. angielskim Manufacturing systems
CNC

b
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— opracowalem materialy i prowadzitem zajecia z tematyki natryskiwania cieplnego podczas
programu TECHSummer, realizowanego w Politechnice Wroctawskiej w ramach szkotly
letniej dla studentow z partnerskiej uczelni Parul University, Vadodara, Indie — lipiec 2015
12016 1.,

— od 2015 r. bylem promotorem 14 prac magisterskich oraz 22 prac inzynierskich
realizowanych w j. polskim oraz w j. angielskim,

— w2015 r. przystapitem do pracy w komisji egzaminéw dyplomowych w funkcji sekretarza.
Do 07.2021 1. uczestniczylem w 26 komisjach,

— aktualnie jestem promotorem pomocniczym dwoch  przewodéw  doktorskich
realizowanych w Szkole Doktorskiej Politechniki Wroclawskiej: Pani mgr inz. Wioletty

Seremak oraz mgr. inz. Wojciecha Lapy.

b) osiagnigcia organizacyjne:

— stale administruj¢ studia podyplomowe pt. ,Procesy spajania, projektowanie
1 wytwarzanie struktur spawanych”, realizowanych na Wydziale Mechanicznym
Politechniki Wroclawskiej, w ramach ktérych poza opisanymi powyzej czynnosci:
(i) przygotowuje egzaminy elektroniczne dla sluchaczy; (i) utrzymuje kontakt
z Ofrodkiem Certyfikacji Instytutu Spawalnictwa Sieci Lukasiewicz w Gliwicach w
ramach weryfikacji kandydatéw oraz ich egzaminowania (Studia podyplomowe sa
akredytowane przez Instytut Spawalnictwa i stanowig jednoczesnie kurs przygotowawczy
do egzaminu Miedzynarodowego Inzyniera Spawalnika — International Welding Engineer
— IWE); (iii) odpowiadam za nadzo6r nad dokumentami w ramach cyklicznej akredytacji
Instytutu Spawalnictwa Sieci Lukasiewicz. Co wiecej, w 2017 r. wraz z kierownikiem
studiéw — Panem prof. Andrzejem Ambroziakiem zglosilismy studia podyplomowe do

otwartego konkursu i otrzymali§my certyfikat ,,Studia z przysztoscia”,
— od 01.2020 t. jestem cztonkiem Wydzialowej Komisji Wyborczej,

— od 122021 r. jestem czlonkiem Rady Wydzialu Mechanicznego Politechniki
Wroctawskiej.

c) osiagnigcia popularyzujace nauke:
— bytem czlonkiem komitetu naukowego VIII Wroctawskiego Sympozjum Spawalniczego,
a takze jestem obecnie w komitecie naukowym IX Wroclawskiego Sympozjum

Spawalniczego, ktore zostato przetozone z 2020 na 2022 r.

— jestem czlonkiem komitetu naukowego: (i) migdzynarodowej konferencji 10 RIPT (Les
Rencontres Internationales de la Projection Thermique) 8-10.12.2021 r., Jilich, Niemcy.
Zaproszenie do komitetu stanowi wyrdznienie w uznaniu mojego dorobku i dziatalnosci
na rzecz rozwoju technologii natryskiwania cieplnego. Konferencja RIPT wraz z ITSC

(Intenational Thermal Spray Conference) stanowia najwicksze miedzynarodowe cykliczne
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wydarzenia z tej tematyki; oraz (if) miedzynarodowej konferencji organizowanej przez
Politechnike¢ Wroctawska we Wroclawiu pt. 6th International Thermal Spray and
Hardfacing Conference, ktéra odbedzie si¢ w dniach 26-28.09.2022 r.
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8. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podac¢ inne
informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery
zawodowej

8.1. Nagrody i stypendia za dziatalno$¢ naukowa zdobyte przed uzyskaniem stopnia
doktora

- stypendium projakosciowe Politechniki Wroctawskiej przyznawane doktorantom
z wyrézniajacym si¢ dorobkiem naukowym, okres pobierania 2011-2015,

- stypendium dla najlepszych doktorantow Politechniki Wroctawskiej, okres
pobierania 2011-2015,

- Nagroda Rektora Politechniki Wroctawskiej za wybitne osiagnigcia naukowe, 2014 r.,

- stypendium Grant Plus przyznane przez Urzad Marszalkowski Wojewodztwa
Dolnoslaskiego, okres pobierania 10.2013-09.2014 r.

8.2. Nagrody, stypendia i wyrdznienia za dziatalno$§¢ naukowsa zdobyte po uzyskaniu

stopnia doktora

- wyroznienie rozprawy doktorskiej przez Rade Wydzialu Mechanicznego
Politechniki Wroctawskiej, 08.07.2015 r.,

- stypendium START przyznane przez Fundacje na Rzecz Nauki Polskiej dla
wybitnych mlodych uczonych na poczatku kariery naukowej posiadajacych
udokumentowane osiagniecia w swojej dziedzinie badan,
okres pobierania 07.2016-06.2017 r.,

- Nagroda Rektora Politechniki Wroctawskiej za wybitne osiagnigcia naukowe, 2017 r.,

—  Stypendium dla Wybitnych Mtodych Naukowcow przyznane przez Ministerstwo
Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego, okres pobierania 11.2018-10.2021 r.,

—  Laureat konkurséw Primus oraz Secundus realizowanych przez Politechnike
Wroclawska, w ramach ktérych wyloniono osoby o najwyzszym dorobku

publikacyjnym z dyscypliny inzynieria mechaniczna, 11.2020 r.,

— Laureat konkursu ,,Boost your Research Impact 20207 realizowanego przez
Politechnik¢ Wroclawska, w ramach ktérego wyloniono 20 oséb z dyscypliny
inzynieria mechaniczna, ktére najbardziej powigkszyly swoj dorobek w stosunku do

roku poprzedniego, 12.2020 r.,

—  wyrdézniony recenzent w czasopiSmie Journal of Thermal Spray Technology za

jako$¢ 1 terminowos¢ recenzji przeprowadzonych w 2019 r.,
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—  wyrdézniony recenzent przez wydawnictwo Elsevier za jakos¢ i lo$¢ (62) recenzji
przygotowanych w okresie od 2014 do 2020 r. na rzecz czasopisma Surface and

Coatings Technology,

—  list nominacyjny do Polskiej Nagrody Inteligentnego Rozwoju pod patronatem
Prezes Urzedu Patentowego RP, dr Alicji Adamczyk, w kategorii Naukowiec

Przysztosci otrzymany w 2019 r. za realizacje projektu Sonata,

—  nominacja przez prof. Lecha Pawlowskiego oraz dr inz. Stefana Kozerskiego do
konkursu Young Investigator Award 2021, ogloszonego przez czasopismo
Coatings (MDPI).

8.3. Inne osiagnigcia po uzyskaniu stopnia doktora

—  czlonek edytoréw tematycznych w czasopismach Materials (IFa2i: 3.623, 140 pkt.
MEN), wydawca: MDPI oraz Processes (IFai: 2.847, 70 pkt. MEN), wydawca:
MDPI,

—  edytor gléwny numeru specjalnego czasopisma Processes pt. ,, Thermal Spray
Processes: Characterization of Materials, Microstructure and Functional Properties

of Coatings”,

- kierownik projektu Sonata (Narodowe Centrum Nauki) pt. ,,Mechanizm laczenia
submikronowych czastek ceramicznych w procesie natryskiwania zimnym gazem”,
realizowanego w latach 07.2017-07.2020, nr 2016/23/D/ST8/00675, w ramach
ktérego wykonalem wigckszos$¢ badan przedstawionych w opisanym osiagnig¢ciu

naukowym,

—  kierownik renomowanego projektu Lider dla mlodych naukowcéw (Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju) pt. ,,.Sonic Jet - precyzyjna drukarka do wytwarzania
elastycznej elektroniki”, realizowane ~ w  latach 03.2021-03.2024,
nr 0142/1.-11/2019,

—  recenzent w nastepujacych czasopismach miedzynarodowych: (i) Surface and
Coatings Technology (62 recenzje), Journal of Thermal Spray Technology
(12 recenzji), Archives of Civil and Mechanical Engineering (8 recenzji), Materials
(1 recenzja), Coatings (1 recenzja), Metals (1 recenzja), Materials Science Poland (1

recenzja),

—  Ekspert Narodowego Centrum Badan 1 Rozwoju od 01.2021 r.
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8.4. Sumaryczne zestawienie kryteriow osiagni¢¢ wnioskodawcy wg Rozporzadzenia

Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 01.09.2011 r. w sprawie kryteriow oceny

osiagnieC osoby ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Lp. Kryterium wedlug §3 p.4, §41§5 | Przed uzyskaniem | Po uzyskaniu | Lacznie
stopnia doktora stopnia doktora
Publikacje naukowe w czasopismach z bazy 7 28 35
1. Journal Citation Reports (JCR)
Zrealizowane  oryginalne  osiagnigcia 1 5 6
2. projektowe, konstrukcyjne
i technologiczne
Udzielone patenty:
3. a) miedzynarodowe 0 0 0
b) krajowe 1 5 + 2 zgloszenia 6 + 2 zgloszenia
patentowe patentowe
Wynalazki ~ oraz ~ wzory  uzytkowe 0 Wzory uzytkowe (2), 2
4. i przemyslowe, ktére zostaly wystawione jednak bez wystawiania
na miedzynarodowych lub  krajowych na targach lub
wystawach lub targach wystawach
Monografie, publikacje naukowe 17 5 22
5. w czasopismach innych niz znajdujace si¢
w bazie JCR
Opracowania zbiorowe, katalogi zbioréw, 3 3 6
6. dokumentacja prac badawczych, ekspertyz
Sumaryczny impact  factor wedlug listy 10,085 70,465 80,550
7. Journal Citation Reports (JCR), zgodnie
z rokiem opublikowania:
Liczba cytowan publikacji wedlug baz
8. Web of Science (WoS) 7 (6) 277 (225) 284 (231)
Google Scholar 11 (11) 440 (370) 451 (381)
Scopus 9(8) 323 (249) 332 (257)
(dane bez autocytowan) — na dzied 30.11.21
Indeks Hirscha wedlug baz
9. Web of Science (WoS) 1) 11 (11) 11 (11)
Google Scholar 2(2 13 (13) 13 (13)
Scopus 2(2) 12 (12) 12 (12)
(dane bez autocytowan) — na dzien 30.11.21
Kierowanie projektami badawczymi:
10.A a)  miedzynarodowymi 0 0 0
b)  krajowymi 1 2 3
Udzial w projektach badawczych:
10.B a) miedzynarodowych 0 1 2
b)  krajowych 4 6 10
Migdzynarodowe 1 krajowe nagrody za 1 5
11. dziatalno$¢ naukowa
Wygloszenie referatéw na tematycznych
12. konferencjach
a) miedzynarodowych 0 2 2
b)  krajowych 3 2 5
Uczestnictwo w programach europejskich 1
13. oraz innych programach
mi¢dzynarodowych i krajowych
Aktywny  udzial w  konferencjach
14. naukowych:
a) miedzynarodowych 0 4 4
b)  krajowych 6 2 8
Udzial w komitetach organizacyjnych
15. konferencji naukowych:
a) miedzynarodowych 0 0 0
b)  krajowych 0 2 2
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Lp. | Kryterium wedlug §3 p.4, §41§5 | Przed uzyskaniem | Po uzyskaniu | Lacznie
stopnia doktora stopnia doktora
Otrzymane nagrody i wyréznienia inne niz 3 6 9
16. wymienione wyzej
Udziat w  konsorcjach 1  sieciach 0 1 1
17. badawczych
Kierowanie projektami realizowanymi we
18. wspolpracy z:
a)  naukowcami z innych os$rodkdw 0 0 0
polskich,
b) naukowcami  z  osrodkéw 0 0 0
zagranicznych,
¢) przedsigbiorcami, innymi niz 0 3 3
wymienione wyzej
Udzial w komitetach redakcyjnych i radach 0 2 2
19. naukowych czasopism
Czlonkostwo ~ w  miedzynarodowych
20.A organizacjach oraz towarzystwach
naukowych
2)  ogbélem 0 1 (European Thermal 1
Spray Association)
b) w tym z wyboru 0 0
Czlonkostwo w krajowych organizacjach
20.B oraz towarzystwach naukowych
2) ogdlem 0 1 (Stowarzyszenie 1
Inzynieréw i Technikéw
Mechanikéw Polskich -
SIMP)
b) w tym z wyboru 0 0 0
Osiagniecia  dydaktyczne i w  zakresie 2 4 6
2L popularyzacji nauki
» Opieka naukowa nad studentami 3 36 39
Opicka naukowa nad doktorantami
23. w charakterze:
a)  opiekuna naukowego 0 0 0
b) promotora pomocniczego 0 2 2
Staze w osrodkach naukowych lub
24. akademickich
a)  zagranicznych 0 1 1
b)  krajowych 0 0 0
Wykonane ckspertyzy lub inne 1 3 4
25. opracowania na zaméwienie
Udziat w  zespolach  eksperckich 0 2 2
26. i konkursowych
Recenzowanie projektéw:
27. a)  miedzynarodowych 0 0 0
b)  krajowych 0 0 0 (niemniej jestem
zarejestrowany w bazie
ckspertéw NCBiR)
Recenzowanie publikacji w czasopismach:
28. a) miedzynarodowych 2 87 89
b)  krajowych 2 2 4
20 Inne osiagniecia: wyrézniony recenzent 2
Facznie liczba spetnionych kryteriow: 28

(podpis wnioskodawcy)
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