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1. Ocena trafnosci wyboru tematu, ogélna charakterystyka i analiza pracy

Fazy MAX, a w szczegdlnosci dwuwymiarowe MXene zostaty odkryte okoto 15 lat temu i
aktualnie sg przedmiotem intensywnych prac technologicznych i badan naukowych. U
podstaw tego zainteresowania lezg ich specyficzne wiasciwosci tj. tgczenie cech materiatow
ceramicznych, jak i metalicznych. Fazy MAX wykazujg szczegdlng odpornosé na warunki
wysokotemperaturowe, tarciowo-zuzyciowe i korozyjne, jednoczesnie zachowujgc niska
gestos¢ i zdolnos¢ do przenoszenia obcigzen. Dzieki tym szczegdlnym wiasciwosciom faz
MAX takich jak CraAIC, Ti;AIC, TisAIC; mozliwe jest m.in. zastosowanie ich jako
miedzywarstwy w powtokowych barierach cieplnych, czy elementdw grzewczych. Potaczenie
wysokiej odpornosci na zmiany strukturalne spowodowane oddziatywaniem promieniowania
jonizujgcego, odpornosci na utlenianie oraz korozje wysokotemperaturowg czyni fazy MAX
obiecujgcym materiatem do zastosowan nuklearnych. Nie bez znaczenia jest tez fakt, ze fazy
te mogg by¢ prekursorem do wytwarzania materiatéw 2D, jakimi sg MXene, ktére z kolei
mogg by¢ stosowane jako np. powtoki chronigce przed interferencja magnetyczng czy
elektrody do nowoczesnych baterii. Ze wzgledu na to, ze aktualnie uzywane metody
otrzymywania fazy MAX sg wcigz niedoskonate, a ich uzycie generuje wysokie koszty,
konieczne jest opracowywanie nowych sposobdéw wytwarzania tych materiatow.

Z tego powodu temat przedtozonej pracy doktorskiej jest uzasadniony od strony
poznawczej i aplikacyjnej. Jednoczesnie, w Swietle istniejgcej bazy literaturowej na temat



technologii wytwarzania, badania czy nawet modelowania faz MAX nie fatwo jest znalez¢
obszar badawczy i cele, ktére dotychczas nie byty zrealizowane. Opracowanie nowatorskiej
metody syntezowania warstw z fazy MAX z uzyciem niskocisnieniowego natryskiwania
aerozolu na zimno jest oryginalnym wktadem naukowym w dotychczasowa wiedze nt.
wytwarzania, jak i wtasciwosci faz MAX w postaci powtok.

Praca obejmuje okreslenie technologicznych parametréw proceséw w kolejnych
etapach niezbednych do wytworzenia funkcjonalnych powtok z fazy MAX. Caty cykl
technologiczny uzupetniony jest analizg wtasciwosci eksploatacyjnych powtok, tj.: zbadaniem
wtasciwosci mechanicznych z zastosowaniem metody indentacji, odpornosci na zuzycie przez
tarcie, odpornosci na korozje oraz odpornosci na utlenianie. Do wytworzenia faz MAX:
Cr,AIC, TiLAlC, TisAIC; kandydat do stopnia doktora (KSD) wykorzystat elementarne proszki
tytanu, aluminium, chromu oraz wegla w postaci grafitu. W pierwszym etapie proszki
poddano mechanicznej syntezie z wykorzystaniem mtynéw planetarnych z czasem mielenia
od 5 minut do 12 godzin. Nastepnie uzyskang mieszanine poddano spiekaniu iskrowo-
plazmowemu. W kolejnym kroku KSD rozdrobnit spieczony materiat w celu przygotowania
proszkow do procesu natryskiwania. Parametry procesu osadzania z aerozolu opracowano
stosujgc materiat Ti2AIC. Zoptymalizowane parametry procesowe zastosowano do
wytwarzania pozostatych dwdch materiatéw. Ostatnim etapem uzyskania powtok o
optymalnych wtasciwosciach byto ich ponowne spiekanie w temperaturze 1000 °C. W tym
przypadku porédwnano spiekanie iskrowo-plazmowe oraz spiekanie swobodne. Oprécz
przygotowania materiatu powtoki waznym elementem byto réwniez opracowanie metody
przygotowania podtfoza. Zastosowanie réznorodnych technik syntezy umozliwito analize
poréwnawczg wtasciwosci uzyskanych materiatéw zaréwno w postaci proszkow, spiekdow, a
takze powtok, co jest takze jednym z oryginalnych elementdw pracy.

Struktura pracy jest logiczna i przejrzysta. Po przedstawieniu podstawowych danych
nt. faz MAX oraz zwieztego scharakteryzowania ich wtasciwosci KSD przechodzi do metod ich
syntezy, a w szczegdlnosci do natryskiwania cieplnego i kinetycznego. Jedng z metod
wspomagania procesu kinetycznego osadzania powfok jest potgczenie metody
niskocisnieniowego natryskiwania na zimno z osadzaniem aerozolu, w wyniku czego
opracowana jest nowatorska metoda natryskiwania aerozolu na zimno (ang. Aerosol cold
spray, ACS), co zawarto w tytule pracy doktorskiej. Interesujgce jest zestawienie metod
natryskiwania kinetycznego do wytwarzania powtok z fazy MAX, z ktdrej go wynika, ze
aktualnie nie mam prac dotyczacych niskocisnieniowego natryskiwania na zimno LCPS i luke
tg3 mozna zapetni¢ natryskiwaniem aerozolu na zimno (ACS). Te cze$¢ uwazam za dobrze
skonstruowanag. llos¢ informacji i wybrane zrédta literaturowe sg wystarczajgce, aby na ich
tle ocenié¢ wyniki uzyskane przez Kandydata do stopnia doktora.

Cel pracy jest precyzyjnie sformutowany i nie budzi watpliwosci. W zwigzku z tym, ze
jest to doktorat wdrozeniowy bedgcy czescig programu Ministerstwa Edukacji i Nauki
(numer grantu DWD/5/0214/2021) realizowanego w latach 2021-2025, gtéwnym celem
moze tu by¢ opracowanie technologii. Dlatego tez technologia wytwarzania powtok z faz
MAX: Cr AlC, Ti;AIC, TisAlC; jest gtdwnym celem rozprawy, co stanowi praktyczny i
aplikacyjny charakter doktoratu. Nastepnie przedstawiono studia wtasciwosci pokry¢ takich
jak wiasciwosci mechaniczne, odpornos¢ na zuzycie cierne, odpornos$¢ na korozje czy
utlenianie, co odnosi sie do czesci naukowej. Wazng czescig badawczo-naukowa, sg badania
otrzymanych materiatow po kazdej fazie procesu, jednakze nie zostato to przedstawione jako
jeden z celow rozprawy. Catos¢ przedstawiona jest w formie diagramu przedstawiajgcego



Schemat badawczy rozprawy doktorskiej (rysunek 17). Niestety jest barak odwotania do tego
rysunku w tekscie rozprawy. Poniewaz doktorat wdrozeniowy nie jest jedynie
sprawozdaniem z wykonania prac inzynierskich, lecz naukowym dowodem na nowatorstwo
wdrozonego rozwigzania, to w rozprawie brakuje postawienia i udowodnienia hipotez
badawczych. Jednakze przy jasno zdefiniowanym celu pracy i podaniu zakresu badan
sformutowanie hipotezy nie jest wymagane i jej brak w ztozonej pracy nie wptywa na jako$é
rozprawy.

W ogdlnej charakterystyce rozprawy warto podkreslic obszerny zakres
przeprowadzonych prac, na ktory sktada sie zarowno cze$é technologiczna, jak i badawcza.
Rozprawa sktada sie z 7 rozdziatéw i wykazu literatury cytowanej w tekscie. Wsérod 118
pozycji mozna odnalez¢ 5 prac Doktoranta.

Metodyka pracy nie budzi watpliwosci. Uwage zwraca zwtaszcza rzetelna procedura
przygotowania kolejnych proceséow skradajgcych sie na uzyskanie funkcjonalnych pokry¢ z
fazy MAX w tym mikrostruktury, badania faz czy sktadu uzyskanych materiatéw na kazdym z
etapéw. KSD zwraca réwniez uwage na wptyw podtoza i konieczno$¢ przeprowadzenia
szczegbtowej procedury ich przygotowania.

Podsumowanie i wnioski sformutowane sg w sposéb zwiezty ze wskazaniem
najwazniejszych ustalen. Podsumowanie zawiera réwniez wskazanie kierunkéw dalszych
badan na bazie wynikdw uzyskanych w pracy doktorskiej. Przedstawione w rozprawie
opracowanie nowoczesnej i oryginalnej technologii wytwarzania materiatéw typu fazy MAX
ma fundamentalny i bezposredni wptyw na dziedzine inzynierii materiatowej. Innowacje
wprowadzone przez mgr inz. Grzegorza Kubickiego w metodach wytwarzania powtok Cr,AIC,
Ti,AIC, TisAIC; metodg natryskiwania aerozolu na zimno nie tylko pozwalajg wytwarzac
materiaty o ulepszonych wtasciwosciach, ale takze redefiniujg sposdb, w jaki inzynierowie
mogg projektowac, badac i wykorzystywac te materiaty w przemysle.

Na stronach 12-15 rozprawy KSD zamiescit swdj dorobek naukowy. Pomimo ze
Kandydat do stopienia doktora wdrozeniowego nie musi legitymowaé sie dorobkiem
naukowym na tak wysokim poziomie, jak w przypadku doktoratéw akademickich, to jest on
wyrézniajacy. Mgr inz. Grzegorz Kubicki wykazuje 6 artykutéw naukowych w renomowanych
czasopismach (sumaryczny impact factor 26,552), przy czym w dwéch z nich jest pierwszym
autorem, a w pozostatych drugim. Swiadczy to o duzym wktadzie w te publikacje. Oprdcz
publikacji KSD ma juz 2 patenty i jedno zgtoszenie patentowe. Wszystkie pozycje zwigzane sg
technologiami przedstawionymi w rozprawie doktorskiej. W przypadku patentu P.439434
przyznanego w dniu 3.12.2024 pt. ,,Generator aerozolu, zwtaszcza czagstek statych” mgr. inz.
Grzegorz Kubicki jest pierwszym autorem, co swiadczy o jego znaczgcym zaangazowaniu w
powstanie wynalazku wymienionego w tytule. Na uwage zastuguje réwniez zgtoszenie
patentowe zardwno europejskie, jak i krajowe o numerze P.443638 z dnia 30.01.2023 (UPRP)
i EP23460039 (EPO) z dnia 31.10.2023 dotyczace przygotowania mieszaniny proszkowej i
doboru optymalnych parametrow  spiekania iskrowo-plazmowego  weglikow
tréjsktadnikowych, w tym przypadku fazy MAX. W sktadzie miedzynarodowym autoréw
Doktorant ponownie jest gtdwnym autorem. Ponadto KSD wykazuje udziat w pieciu
projektach badawczych. Na szczegdlng uwage zastuguje tu udziat w miedzynarodowym
projekcie B+R o numerze 101135965 (Horyzont Europa) pt.: ,Safe and Sustainable by Design
Graphene/Maxens Hybrids” (SAFARI), gdzie Doktorant byt wspodtautorem wniosku
projektowego i jest cztonkiem zespotu B+R oraz kierownikiem zadania projektowego.
Ponadto KSD odbyt miesieczny staz naukowy w Uniwersytecie Karola Ill w Madrycie.



2. Ocena merytoryczna rozprawy

Omawiane w rozprawie zagadnienia materiafowo-technologiczne stanowig obszar wazny
dla zastosowan przemystowych zwigzanych z problematyka wytwarzania powtok z fazy MAX
o wyjatkowo korzystnych wtasciwosciach uzytkowych (niskiej gestosci, a jednoczesnie
wysokiej stabilnosci termicznej oraz odpornosci na zuzycie i korozje). Przeznaczona do
wytwarzania powtok fazy MAX technologia natryskiwania aerozolu na zimno z pdzniejsza
obréobka po procesowg w postaci spiekania swobodnego oraz spiekania iskrowo-
plazmowego stanowi potencjalnie korzystne rozwigzanie umozliwiajgce ochrone
powierzchni nowych i regeneracje zuzytych czesci maszyn.

Najbardziej wartosciowe elementy pracy to:

1. Opracowanie metody wytwarzania powtok CrAlC, Ti>AIC, TizAlC,charakteryzujgcych
sie duzym stopniem zageszczenia i brakiem peknie¢ poprzecznych. Wady te byty
charakterystyczne dla metody wysokocisnieniowego natryskiwania na zimno.
Uzyskane wydajnosci osadzania powtok sg znacznie wieksze od uzyskanych metoda
klasycznego osadzania aerozolu.

2. Pordéwnanie witasciwosci uzyskanych materiatéw w réznych fazach przygotowywania
powtok. Dzieki temu mozna poréwnac zmiany, jakie zachodza dla réznych postaci
badanych materiatéw tj. fazy proszkowej, litych materiatéw po spiekaniu, powtok
oraz powifok z zastosowaniem obrébki po procesowej w postaci spiekania
swobodnego, czy iskrowo- plazmowego. Nie bez znaczenia jest rowniez wyznaczenie
zakresu parametrow niezbednych do wytworzenia proszkdéw na etapie mielenia i
spiekania, jak i syntezy samych pokryé obejmujacej osadzanie i pdiniejszy
poprocesing.

3. Uzyskanie witasciwosci powtok zblizonych do materiatéw litych (czyli osiggniecie
wysokiej gestosci, twardosci i spdjnosci strukturalnej) przynosi szereg kluczowych
korzysci inzynieryjnych. Pozwala to na pofgczenie zalet podtoza z doskonatymi
wiasciwosciami powierzchniowymi, bez ryzyka typowego dla cienkich, kruchych
warstw.

4. Szczegdtowa analiza witasciwosci eksploatacyjnych uzyskanych powtok pozwala na
potwierdzenie mozliwosci aplikacyjnych zaréwno metody, jak i samych powtok. W
szczegdblnosci:

e Przeprowadzone badania wytrzymatosci adhezyjnej wskazujg na wysoka
wytrzymatos¢ powtok, powyzej 40-60 MPa. Dodatkowo, testy zarysowania
poprzecznego wskazujg na korzystny wptyw obrébki koicowej podtozy na
przyczepnosé i spdjnosé powtok Ti2AlC i CraAIC. Podobny efekt uzyskano w
przypadku wtasciwosci mechanicznych powtok, z wyjgtkiem powtok CrAIC
spiekanych swobodnie, ktére wykazaty zwiekszong porowatos¢ w wyniku
dyfuzji aluminium prowadzacej do tworzenia weglikédw Cr3Cy i CrsC,.

e Przeprowadzone testy zuzycia ciernego wskazujg na niski wspdtczynnik tarcia
podczas prob w przeprowadzonych w temperaturze pokojowej. Wraz ze
wzrostem temperatury badania zuzycia wspotczynnik tarcia wzrasta do
0,5-0,8, a objetosciowy wskaznik zuzycia maleje. Najnizsze wspodtczynniki
tarcia niezaleznie od temperatury uzyskano dla TiAlC. Mechanizm zuzycia



tego materiatu ulega zmianom wraz ze wzrostem temperatury: zuzycie
abrazyjne w temperaturze od 20 do 300°C, zuzycie abrazyjno-oksydacyjne w
temperaturze do 600°C oraz zuzycie oksydacyjne w temperaturze powyzej
900°C.

e Testy utleniania w wysokiej temperaturze potwierdzajg tworzenie sie tlenkéw
aluminium i metalu przejsciowego na powierzchni powtok. W przypadku
powtoki z Ti;AIC warstwa tlenkdw wytworzona zostata dopiero w wyniku
proby przeprowadzonej w temperaturze 600°C, co wskazuje na wiekszg
odpornos¢ na utlenianie w poréwnaniu do pozostatych dwdch materiatow.

e Testy potencjodynamiczne wskazujg na wzrost odpornosci powierzchni na
korozje w przypadku powtoki fazy MAX. Jednak odpornos¢ na korozje jest
nieco nizsza niz w przypadku faz MAX w formie litej. Szybkos¢ korozji CR =
0,038 (prawie dwukrotnie nizsza niz podtoza S235) wskazuje, ze potencjalnie
najkorzystniejszym materiatem powtokowym w srodowisku roztworu chlorku
sodu jest TiAlC.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne

Tytut rozprawy ,,Opracowanie technologii wytwarzania powtok z faz MAX metoda
aerosol cold spray” jest zlepkiem nazewnictwa polskiego i angielskiego.
Zastanawiajgce jest, dlaczego w tytule Doktorant nie uzyt nazwy polskiej opracowanej
przez siebie technologii, ktérg stosuje w dalszej czesci rozprawy tj.: natryskiwanie
aerozolu na zimno.

W rozdziale 5.1.1 brak jest doktadnego okreslenia stosunku ilosci uzytych proszkéw.
Nie do konca jest jasne czy badane materiaty zostaty wytworzone z mieszaniny o
sktadzie stechiometrycznym, czy raczej udziat ktéregos z pierwiastkdw byt
zmniejszany, lub zwiekszany. W rozdziale 6.1.1 odnajdujemy stwierdzenie:
,Przeprowadzona w pdziniejszym etapie optymalizacja stechiometrii wykazata
koniecznos¢ zastosowania zarowno 10% mas. nadstechiometrii aluminium dla kazdej
z wymienionych mieszanin oraz 10% mas. podstechiometrii grafitu, celem
kompensacji strat wynikajgcych z czesciowego odparowania aluminium oraz
nadmiaru wegla spowodowanego dyfuzjq wegla z narzedzi stosowanych w trakcie
spiekania.” Nie jest jasne czy dotyczy to tylko mieszaniny Cr-Al-C, czy wszystkich
mieszanin? Na czy polegata ta optymalizacja i czy udziat 10% zostat zweryfikowany.
Jaki byt sktad mieszanin uzyty do dalszych etapéw wytwarzania powtok?

Czy parametr chropowatosci 0,8 um i zwigzane z tym szlifowanie/polerowanie byt
stosowany do wszystkich badan wiasciwosci uzytkowych czy tylko do badania
wytrzymatosci na zuzycie cierne? Jaka byta rzeczywista chropowatos¢ probek
bezpos$rednio po osadzaniu?

Czy analizy wielkosci czgstek byta zweryfikowana metodami mikroskopowymi np. na
podstawie rysunku 277 Doktorant wspomina, ze tworzyty sie konglomeraty i
aglomeraty proszkow. Czy czas mielenia wptywat na zmniejszenie ich ilosci lub
wielkosci?

W réwnaniu 9 wystepuje gesto$¢ materiatu prébki. Czy wielko$é ta zostatfa
wyznaczona eksperymentalnie, czy uzyto wartosci teoretycznych do wyznaczania
szybkosci korozji?



W rozdziale 5.4.5 brakuje informacji, w jakiej atmosferze (powietrza czy tlenu) zostaty
przeprowadzone badania odpornosci na utlenianie wysokotemperaturowe.

Doktorant opisuje zmiane pikdw odpowiadajgcych ptaszczyznom (002) i (104) w dosé
szerokim zakresie katéw. O ile w przypadku odbicia (002) w zakresie 8-15° jest tylko
jeden pik, to dla (104) nie jest juz to takie jednoznaczne. Odpowiednie ptaszczyzny
powinny zosta¢ wskazane na rysunkach. Zastanawiajgcy jest rowniez brak widma
odpowiadajacego Al,03 w przypadku TizAIC2. Watpliwos¢ ta pojawia sie w momencie
analizy rysunku 38c, gdzie po spiekaniu swobodnym na powierzchni warstwy (dystans
60) pojawia sie wyrazny przyrost tlenu i aluminium w analizie liniowej EDS.

Czy proébki przed analizg SEM i EDS pokrywane byty weglem (grafitem)? Niejasny jest
nagty, wysoki przyrost ilosci wegla w momencie, kiedy analizowana powtoka sie
konczy (str. 65-73).

Na jakiej podstawie stwierdzono obecnos¢ FesAl, FesAl (str. 73)? Czy sg to wyniki
zaczerpniete z literatury?

Dyskusyjnym problemem od strony technologicznej jest wptyw mikrometrycznych
proszkdw na urzadzenia prézniowe. W jaki sposéb w zaproponowanym urzadzeniu
do natryskiwania aerozolu na zimno poradzono sobie z tym problemem? Czy proszki
nie powodujg zatykania sie filtrow, czy zacierania sie mechanizmédw w stanowisku
prézniowym?

W doktoracie wdrozeniowym dorobek stricte akademicki (publikacje) zwykle
ustepuje miejsca doswiadczeniu zawodowemu, znajomosci branzy i realnemu
pomystowi na wdrozenie wynikéw badan w przedsiebiorstwie. Kandydat powinien
wykazaé, ze jego praca doktorska przyniesie ,firmie” wymierne korzysci innowacyjne.
Jednakze w rozprawie odniesienia te sg ograniczone. Takie odniesienie wydaje sie
logiczne szczegdlnie w rozdziale ,,Wnioski”.

Uwagi dotyczgce redakcji pracy

Praca napisana jest w sposéb rzeczowy, uktad rozdziatdw jest logiczny. Edycja koncowa
tekstu jest dobra. Jednakze zauwazytem kilka miejsc wymagajacych korekty:

W rozprawie brakuje spisu symboli wraz z ich wyjasnieniem. Powoduje to pewne
trudnosci z analizg rysunkdw czy tabel. Co oznaczajg np.: symbole D1g, Dso czy Dop str.
59-61, czy lcorr, Ekorr, EW, CR str. 86-87, itd.

Rysunek 44 a,b - opisy krzywych sg nie zgodne z podpisem rysunku.
Str. 30 linia 6 nad rysunkiem powinno by¢ powinno by¢ , do” zamiast ,to”.
Str. 43, Tabela 5, ,,Przeptyw” powinien by¢ w linii ponizej.

Str. 48, rysunek 19, w opisie wzoru powinno by¢ pole przekroju stozka zamiast pole
powierzchni stozka.

Str. 82, Tabela 15, linia 800C, zamiast C;Cs jest C;C



3. Whnioski koncowe

Dokonujgc oceny osiggnie¢ wynikajgcych z badan witasnych Doktoranta, stwierdzam, ze
zaprezentowane wyniki badan sg na wysokim poziomie merytorycznym, z ogdlng konkluzja,
ze opracowanie metody natryskiwania aerozolu na zimno i wytworzenie w petni
funkcjonalnych warstw fazy MAX w zupetnosci potwierdzajg okreslony cel pracy z
wyciggnieciem konstruktywnych wnioskow.

W podsumowaniu oceny merytorycznej rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Grzegorza
Kubickiego  mozna stwierdzi¢, ze prezentujac wyniki badan witasnych z uzyciem
zaawansowanych metodyk technologiczno-badawczych, w zupetnosci zrealizowat On
zatozony cel pracy, jakim bylo opracowanie technologii natryskiwania aerozolu na zimno
dedykowanego fazom MAX. Przeprowadzona przez Doktoranta analiza wynikdw badan
stanowi oryginalne i warto$ciowe opracowanie z duzym potencjatem wiedzy materiatowo-
technologicznej w zakresie wytwarzania metodami natryskiwania na zimno — powtok z
dowolnej fazy MAX.

Pomimo z reguty zawsze nieuniknionych uwag o charakterze merytorycznym w pracach
doktorskich, nalezy mie¢ na uwadze, ze w opiniowanej monografii — majg one charakter
dyskusyjny i stanowig sugestie dla dalszego ksztattowania warsztatu naukowo-badawczego
Doktoranta, ktory w mojej opinii wykazat sie dobrg umiejetnoscig planowania eksperymentu
w oparciu o znajomo$¢ zaawansowanych metodyk technologiczno-badawczych, ktérych
wyniki poddane zostaty dyskusji merytorycznej z poprawnym wyciggnieciem wnioskow
koricowych.

Podsumowujgc stwierdzam, Ze recenzowana praca spefnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone ustawg (Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce / Dz. U.
2018 r. poz. 1689 wraz z pdzniejszymi zmianami w zakresie nadawania stopni naukowych),
whnioskujgc tym samym o dopuszczenie Pana mgr. inz. Grzegorza Kubickiego do publicznej
obrony przed Radg Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Poznanskiej.
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