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Wstep

Wyzwania cywilizacyjne i rosngce wymagania konsumentéw mobilizujg Swiat
nauki do nieustannego reagowania na dokonujgce si¢ zmiany i wychodzenia na-
przeciw aktualnym trendom i oczekiwaniom. Wymiernym tego efektem sg m.in.
nowe rozwigzania technologiczne i materialowe oraz udoskonalone metody ba-
dawcze. Jedng z form weryfikacji i oceny nowo opracowywanych rozwigzan czy
poprawnosci przyjetych strategii badawczych sa konferencje naukowe. Umozli-
wiajg one nie tylko przedstawienie naukowcom swoich dokonan naukowych
i poddanie ich krytycznej ocenie przez innych uczestnikow konferencji, ale stano-
wig tez platforme¢ wymiany do$wiadczen i sposdb na nawigzanie kontaktéw nau-
kowych czy rozpoczecie wspdtpracy z innymi zespotami badawczymi. Ta forma
prezentacji wynikow badan i bezposredniego kontaktu z innymi naukowcami jest
szczegodlnie wazna w przypadku osob, ktore dopiero zaczynaja swojg kariere na-
ukowa lub ktére wiaza swoja przyszto$¢ z pracg naukowsa. Studencka Konferencja
Naukowa ,,Potencjal innowacyjny w inzynierii materiatowej i zarzadzaniu pro-
dukcja” organizowana cyklicznie przez Politechnike Czgstochowska jest miej-
scem, gdzie mtodzi adepci nauki moga skonfrontowa¢ swoje wyniki badan z re-
zultatami innych zespotéw badawczych, zdoby¢ nowe doswiadczenia, wiedze
i kompetencje, a takze zobaczy¢, jakie sg aktualne trendy w nauce i wyzwania
badawcze. W dniu 23 maja 2024 roku odbyta si¢ na Wydziale Inzynierii Produkcji
i Technologii Materiatlow Politechniki Czgstochowskiej juz 45. edycja tej konfe-
rencji, a jej efektem jest niniejsze opracowanie monograficzne. Prace ujgte w mo-
nografii dotycza aspektow materialowych, rozwigzan technologicznych oraz me-
todyki badan, a ich wspdlnym mianownikiem jest lokowanie si¢ w dyscyplinie
naukowej ,,inZynieria materialowa”. Problematyka badawcza dotyczy m.in. naj-
bardziej perspektywicznej grupy materiatow inzynierskich, tj. kompozytow.
Materiaty kompozytowe, a zwlaszcza nanokompozyty, sa synonimem nowocze-
snosci, a ich potencjal aplikacyjny dynamicznie rosnie i jest jednym z najwigk-
szych atutow tej szczegoOlnej grupy materialow inzynierskich. Wazny watek
badawczy w monografii dotyczy takze nowoczesnych metod formowania wyro-
bow. Technologie przyrostowe, bo miedzy innymi o nich tu mowa, zostaty opra-
cowane z my$lg o szybkim i tanim wytwarzaniu prototypow, jednak ewolucja,
jaka nastagpita i ktorej swiadkami caly czas jestesmy, sprawily, ze technologie
przyrostowe z sukcesem wykorzystuje si¢ obecnie do wytwarzania produktow
finalnych, w tym takze takich wyrobow, ktore do niedawna wydawaty si¢ niemoz-
liwe do wytworzenia ta metoda, np. infrastruktury budowlanej czy budynkéw
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mieszkalnych. Najbardziej obszerny watek badawczy w monografii dotyczy
aspektow materiatowych, niezawodnosci eksploatacyjnej materiatdow w réznych
srodowiskach, wtasciwosci i mozliwosci ich ksztaltowania badz nadawania im
nowych funkcjonalnosci i cech poprzez modyfikacje sktadu chemicznego lub
fazowego czy wykonanie dedykowanej obrobki. Wazny watek w monografii do-
tyczy takze metod badawczych, kryteriow ich doboru, mozliwosci oraz ograni-
czen, jakie wigza si¢ z ich stosowaniem. Narzgdzia diagnostyczne i metody ba-
dawcze sg kluczem do kompleksowego poznania i ,,zrozumienia” materiatu, a tym
samym do kontroli zmian, jakie w tym materiale chcemy wywota¢ badz ktore na-
stepuja w trakcie jego eksploataciji.

Szeroki wachlarz problematyki badawczej prezentowanej w niniejszym opra-
cowaniu pozwala kazdemu znalez¢ co$ interesujacego i inspirujacego, co moze
sktoni¢ nie tylko do zadawania pytan, ale takze do wykonania wlasnych badan
czy spojrzenia na dany problem badawczy z innej perspektywy. Zdobywanie no-
wych doswiadczen i kompetencji, a takze umiejgtnosci efektywnego prezentowa-
nia wynikdéw swoich badan jest z zalozenia jednym z gléwnych celoéw konferencji
naukowych kierowanych do mtodych adeptow nauki. W przypadku konferencji,
ktorej efektem jest niniejsza monografia, jest to takze forma popularyzacji dyscy-
pliny naukowej, jaka jest inzynieria materiatowa.

Niniejsza monografia jest opracowaniem wielowagtkowym, ale przez to moze
trafi¢ do odbiorcow z réznych branz i o réznych zainteresowaniach nauko-
wych. Ponadto zamieszczone w niej prace studentéw i doktorantow $wiadcza
o tym, ze inzynieria materiatowa jest kierunkiem perspektywicznym, umozliwia-
jacym nowym pokoleniom naukowcow rozwijaé swoje zainteresowania i pasje
naukowe.
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Rozdziat 1

Wptyw kalcynowanych nanorurek haloizytowych
na strukture i wtasciwosci kompozytow PVC/HDPE
z maczky drzewna

Martina Wieczorek', Jolanta Tomaszewska'
Jacek Mirowski', Izabela Klapiszewska?

! Politechnika Bydgoska, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
2 Politechnika Poznanska, Wydzial Inzynierii Ladowej i Transportu

Streszczenie: Do przygotowania hybrydowych kompozytow wykorzystano mieszaning
polimerowa o réznym udziale poli(chlorku winylu) i polietylenu wysokiej gestosci
(PVC/HDPE) oraz kalcynowany haloizyt (HNT) i maczke drzewna (WF) jako napetnia-
cze. Mieszaniny przetwarzano w komorze plastografometru Brabendera metoda miesza-
nia w stanie stopionym. Przeprowadzono obserwacj¢ powierzchni przetomoéw kompo-
zytbw za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej, badania wlasciwosci
mechanicznych przy statycznym rozciaganiu (modut sprezystosci i wytrzymato$¢ na
rozciaganie) i termicznych (stabilno$¢ termiczna metoda TGA). Stwierdzono, ze zasto-
sowanie maczki drzewnej w mieszaninie pozwala na uzyskanie korzystnej dyspersji ha-
loizytu w kompozytach. Dodatek 5% wagowych napetniacza mineralnego z udzialem
WE, niezaleznie od sktadu osnowy, powoduje poprawe sztywnosci kompozytow o ok.
11% 1 wytrzymatosci o ok. 5%. Oprocz poprawy whasciwosci mechanicznych odnoto-
wano rowniez wzrost temperatury ubytku masy T1e, Tse 1 Tso% kompozytow na osnowie
PVC, HDPE i PVC-HDPE (90:10).

Stowa Kkluczowe: haloizyt, kompozyty hybrydowe, maczka drzewna, mieszanina
PVC/HDPE

Wprowadzenie

Zaréwno poli(chlorek winylu) (PVC), jak i polietylen wysokiej gestosci
(HDPE) naleza do grupy wielkotonazowych polimeréw termoplastycznych. Swia-
towa produkcja tych polimeréw w 2022 roku stanowita 24,9% z 400,3 min ton wy-
produkowanych tworzyw polimerowych i szacuje si¢, ze do 2050 roku nastapi
dynamiczny jej wzrost (Plastics Europe 2023; Karali, Khanna, Shah 2024).
Poli(chlorek winylu) znalazt zastosowanie w branzy budowlanej, gdzie wykorzy-
stuje si¢ go m.in. na rury, przewody, otuliny, rynny i stolarke okienng,
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w przemysle motoryzacyjnym, kablowym i w wielu innych. W branzy medycznej
wykorzystywany jest jako materiat do produkcji m.in. protez konczyn, aparatow
stuchowych, folii ochronnych, strzykawek. Jego popularnos¢ wynika z duzej od-
pornosci na warunki atmosferyczne, niskiej ceny, wysokiej odpornosci na uszko-
dzenia mechaniczne, przezroczystosci oraz tatwosci sterylizacji (De Martins,
Freire, Hemadipour 2009; Chiellini i in. 2013). Z kolei polietylen wysokiej ggsto-
$ci zyskal uznanie z uwagi na wysoka udarno$¢, odporno$¢ na ujemne tempera-
tury i agresywne zwigzki chemiczne. Jest stosowany m.in. do produkcji rur do
transportu wody pitnej, Sciekdw, chemikaliow oraz butelek wykorzystywanych
w przemysle spozywczym czy branzy kosmetycznej. Z uwagi na odpornosc
na wilgo¢ i zapachy stuzy jako materiat do produkcji opakowan do transportu
i dlugotrwalego przechowywania zywno$ci (Sajwan, Aggarwal, Singh 2008;
Abeysinghe 1 in. 2021).

Powszechnie stosowanym napetliaczem tworzyw sztucznych jest maczka
drzewna, ktora powoduje poprawe wtasciwosci mechanicznych, szczegdlnie mo-
dutu sprezystosci, kompozytow polimerowych wytworzonych z jej udziatem. Jest
to tani i powszechnie dostgpny material odpadowy z obrobki drewna, ktory wy-
maga jedynie wysuszenia przed wprowadzeniem do osnowy polimerowej. W celu
uzyskania korzystnych oddzialywan pomig¢dzy osnowg a maczka drzewng stosuje
si¢ powszechnie kompatybilizatory i $rodki sprzegajace (Kumar, Tyagi, Sinha
2011; Yuiin. 2021).

Haloizyt jest mineratem z grupy glinokrzemianéw, ktoéry moze wystepowac
w postaci nanorurek, struktur ptaskich i sferoidalnych. Zainteresowanie tym ma-
teriatem jest duze z uwagi na jego wlasciwosci, szczegolnie wysokie zdolno$ci
sorpcyjne i biokompatybilno$¢. Do wielu zastosowan, w tym jako napetniacz two-
rzyw polimerowych, haloizyt jest modyfikowany metodami chemicznymi
i fizycznymi. Jedna z metod modyfikacji fizycznej jest kalcynacja polegajgca na
wygrzewaniu materiatu w celu zwigkszenia jego powierzchni wlasciwej, a takze
objetosci i rozmiaréw porow (Joussein i in. 2005; Zhang i in. 2020).

Pomimo ze wplyw maczki drzewnej na wtasciwosci kompozytow na osnowie
PVC (Joshi, Marathe 2010; Bai i in. 2011; Fang i in. 2012) i HDPE (Stark,
Matuana 2004; Taib i in. 2010; Krehula i in. 2014) oraz wptyw haloizytu na wta-
sciwosci kompozytow na osnowie PVC (Liu i in. 2011; Liu 1 in. 2012; Thomas
2023) i HDPE (Singh i in. 2016; Kadlec, Polansky 2018; Cecilio i in. 2023) zo-
staty opisane w kilku publikacjach, to w dostgpne;j literaturze nie ma opisu jedo-
czesnego wptywu maczki drzewnej i kalcynowanego haloizytu na wtasciwosci
strukturalne, mechanicznie i termiczne kompozytow na osnowie mieszaniny
PVC/HDPE, jak zaproponowano w ramach niniejszego rozdziatu. Do badan za-
stosowano zdefiniowane materiaty polimerowe, jednak mieszaniny o zapropono-
wanym sktadzie moga wystepowaé w warunkach przemystowych w mieszani-
nach odpadow.
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Czes¢ doswiadczalna

Materialy
Do przygotowania kompozytdw uzyto nastepujacych surowcoOw:

— HDPE Hostalen ACP 5831 D (Basell Orlen Polyolefins) o gestosci
0,958 g/cm’ i wspotczynniku ptyniecia MFR (190°c, 21,6k) = 22 /10 min;

— mieszanka poli(chlorku winylu) (PVC) (Spolana Anwil Group, Neratovice,
Czech Republic) o sktadzie: suspensyjny PVC Neralit 601 (100 phr), stabili-
zator Patstab (Patcham) (4 phr), smar Naftolube FTP (Naftosafe) (1 phr);

— haloizyt w formie nanorurek o wzorze sumarycznym (Al>Si,Os(OH)4-2H,0)
i masie molowej 294,19 g/mol (Sigma-Aldrich CAS number 1332-58-7);

— mgaczka drzewna Lignocel C120 (J. Rettenmaier and S6hne GmbH + Co. KG,
Germany) o wielko$ci czastek w zakresie od 70 do 150 um.

Przygotowanie préobek do badan
W pierwszym etapie przeprowadzono kalcynacj¢ haloizytu w suszarce firmy

Binder w temperaturze 800°C przez 2 h. Maczke drzewna i kalcynowany haloizyt

suszono przez 6 h w temperaturze 105°C.

Tabela 1.1. Sklad i oznaczenia kompozytow

Oznaczenia probek Osnowa polimerowa 0 A":?;g'] HNT [% wag.]

PVC 30WF 0

PVC 30WF 1HNT 1
poli(chlorek winylu)

PVC 30WF 3HNT 3

PVC 30WF 5SHNT 5

PVC-HDPE 90:10 30WF 0

PVC-HDPE 90:10 30WF 1HNT | poli(chlorek winylu) — 1
polietylen wysokiej

PVC-HDPE 90:10 30WF 3HNT gestoscei (90:10) 3

PVC-HDPE 90:10 30WF SHNT 30 5

HDPE 30WF 0

HDPE 30WF THNT polietylen wysokiej 1

HDPE 30WF 3HNT gestoscei 3

HDPE 30WF 5SHNT 5

PVC-HDPE 10:90 30WF 0

PVC-HDPE 10:90 30WF 1HNT | poli(chlorek winylu) - 1
polietylen wysokiej

PVC-HDPE 10:90 30WF 3HNT gestosei (10:90) 3

PVC-HDPE 10:90 30WF SHNT 5

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Mieszaniny PVC i HDPE o réznym stosunku wagowym obu skladnikow
(90:10 1 10:90) wraz z maczka drzewna i kalcynowanym haloizytem mieszano za
pomocg mieszadla mechanicznego, a nastgpnie przetwarzano metoda mieszania
w stanie stopionym w komorze plastografometru Brabendera typu FDO 234H
o temperaturze $cianek komory 185°C, stosujgc predkos$¢ obrotowg 30 m™!, przy
frykcji 1:1,5. Czas ugniatania wynosit 10 min. Sktad i oznaczenia stosowane
w niniejszym rozdziale zestawiono w tabeli 1.1.

Uplastycznione materiaty kompozytowe po ochtodzeniu zostaty zmielone,
a otrzymany przemial sprasowano w temperaturze 190°C pod ci$nieniem 15 MPa
za pomocg prasy hydraulicznej. Czg$¢ przemialu wykorzystano do badan termo-
grawimetrycznych. Z otrzymanych wyprasek o wymiarach 100 x 100 mm
i grubosci 2 mm wycieto za pomocg plotera frezujacego Seron 6090 (Seron,
Polska) ksztattki do badan mechanicznych przy statycznym rozcigganiu. Czes$¢
przygotowanych ksztattek zamrozono w ciektym azocie i wykonano przetomy do
obserwacji struktury metoda mikroskopii elektronowej (SEM).

Metody badan

Ocene powierzchni przetoméw kompozytow bez haloizytu i z udziatem 5%
wag. napelniacza wykonano z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) firmy Tescan VEGA3 (Tescan Orsay Holding a.s., Brno, Republika
Czeska).

Wiasciwo$ci mechaniczne przy statycznym rozciaganiu zbadano, wykorzystu-
jac maszyne wytrzymatosciowa Zwick Roell Z010 (Zwick GmbH & Co. KG,
Ulm, Niemcy) zgodnie z normg PN-EN ISO 527-1. Przygotowano probki typu
1BA. Predkos¢ badania wynosita 1 mm/min do momentu wyznaczenia modutu
sprezystosci, a nastepnie 30 mm/min. Badania przeprowadzono w temperaturze
pokojowej. Modut sprezystosci i wytrzymato$¢ na rozcigganie wyznaczono dla
10 probek kazdego analizowanego materiatu.

Analiza termograwimetryczna (TGA) zostala wykorzystana do oznaczenia sta-
bilnosci termicznej kompozytéw. Badanie przeprowadzono na aparacie TG 209
F3 Tarsus (Netzsch) z szybkoscig grzania 10°C/min w otwartym tyglu ceramicz-
nym w atmosferze azotu, w zakresie temperatur 20-700°C. Kazdy materiat anali-
zowano trzykrotnie.

Wyniki badan

Morfologi¢ kompozytow bez udziatu i z udziatem 5% wag. HNT oceniono na
postawie obrazow SEM (rys. 1.1. A-H). Na obrazach kompozytow z osnowag
PVC-HDPE widoczne sg wtracenia czastek polimeru o mniejszym udziale, ktore
sg jednorodnie rozproszone w fazie ciagtej polimeru o udziale dominujagcym
(rys. 1.1. C, G). Obserwacje sa zgodne z opisanymi w naszej wczesniejszej pracy
dotyczacej badan wlasciwosci mechanicznych i strukturalnych kompozytéw na
osnowie przemiatow PVC-HDPE z maczka drzewna, ktora wptyneta na poprawe
jednorodnosci tych niemieszalnych polimerow (Tomaszewska, Zajchowski
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2013). Na powierzchni przetoméw kompozytow na osnowie PVC i PVC-HDPE
(90:10) widoczne sa zatopione w osnowie czastki drewna; nie zaobserwowano
miejsc wyrwania napetniacza roslinnego z osnowy, co $wiadczy o dobrej adhez;ji
polimer — napetniacz (rys. 1.1. A-D). Oddziatywania migdzy napetniaczem
drzewnym a osnowa w postaci HDPE i PVC-HDPE (10:90) sg stabsze, widoczne
s3 puste miejsca po wyrwanej czastce drewna (rys. 1.1. E-H).

Na obrazach kompozytow z 5% zawartosci kalcynowanego haloizytu nie
zaobserwowano aglomeratow tego napelniacza w przypadku, gdy jako osnowe
zastosowano PVC i mieszaning PVC-HDPE. Mozna przypuszczac¢, ze efekt ten
jest wynikiem wiekszych naprezen $cinajacych w materiale zawierajagcym jedno-
cze$nie PVC i maczke drzewng, a w konsekwencji wickszym tarciem prowadza-
cym do roéwnomiernego rozprowadzania czastek haloizytu. Aglomeraty HNT
o érednicy ok. 10 um widoczne sa natomiast na powierzchni przetomu kompozytu
HDPE 30WF S5HNT. Obecno$¢ aglomeratow napelniacza w osnowie moze
wplywaé niekorzystnie na wlasciwosci termiczne i mechaniczne badanych
materiatow.

Rysunek 1.1. Obrazy SEM powierzchni przeloméw préobek: A) PVC 30WF,
B) PVC 30WF SHNT, C) PVC-HDPE 90:10 30WF, D) PVC-HDPE 90:10 30WF
5HNT, E) HDPE 30WF, F) HDPE 30WF SHNT, G) PVC-HDPE 10:90 30WF,
H) PVC-HDPE 10:90 30WF SHNT

Zrédto: Opracowanie wlasne

Na rysunku 1.2 przedstawiono wartosci modulu Younga wybranych kompo-
zytow. Probki kompozytow na osnowie PVC i PVC-HDPE (90:10) charakteryzo-
watly si¢ wyzszymi o ponad 1000 MPa warto$ciami modulu w poréwnaniu do
kompozytow na osnowie HDPE i PVC-HDPE (10:90), niezaleznie od wprowa-
dzonych do osnowy uktadow napetniaczy. Podkresli¢ nalezy, ze zastosowanie
mieszanin polimerowych PVC-HDPE nie wplyngto zasadniczo na obnizenie
sztywnosci kompozytéw w poréwnaniu do czystych polimeréw PVC i HDPE.
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Stwierdzono korzystny wptyw napetniacza mineralnego, wzrost sztywnos$ci kom-
pozytéw z udziatem 5% wag. haloizytu ma miejsce w przypadku kompozytéw na
osnowie PVC, HDPE i PVC-HDPE (10:90) w poréwnaniu do kompozytow za-
wierajacych jedynie maczke drzewng. Sztywno$¢ kompozytéw PVC-HDPE
(90:10) bez udzialu i z udziatem 5% wag. napelniacza byla poréwnywalna.
Najwyzszy wzrost sztywnosci o ok. 22% odnotowano w przypadku kompozytu
PVC-HDPE 10:90 30WF SHNT w porownaniu do kompozytu bez udziatu HNT.
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Rysunek 1.2. Modul Younga wybranych kompozytéw polimerowych

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 1.3. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie wybranych kompozytéw
polimerowych

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Wytrzymato$é kompozytow na osnowie PVC, HDPE i PVC-HDPE (10:90)
jest wigksza odpowiednio o 15%, 6% i 6% po wprowadzeniu 5% wag. HNT
(rys. 1.3). Jedynie w przypadku kompozytu PVC-HDPE 90:10 30WF SHNT
odnotowano spadek warto$ci wytrzymatosci o 15% w stosunku do kompozytu
z maczka drzewna. Najwyzsza wytrzymatoscia (ok. 42 MPa) charakteryzowat si¢
kompozyt PVC 30WF 5SHNT, jednak juz niewielki dodatek HDPE w mieszaninie
skutkuje znacznym zmniejszeniem tej wartosci.

Nalezy zauwazy¢, ze pomimo obecno$ci aglomeratéw HNT w kompozycie
HDPE 30WF 5HNT (rys. 1.1. F) odnotowano wzrost jego sztywnosci o 8% 1 wy-
trzymatosci o 6% w pordéwnaniu do kompozytu HDPE 30WF. Do podobnych
wnioskow doszli inni autorzy (Jiang i in. 2020), ktorzy odnotowali wzrost sztyw-
nosci i wytrzymalosci po wprowadzeniu hybrydowych nanoczgstek krzemionki
1 montmorylonitu do osnowy HDPE z maczka drzewna.Wyniki analizy termogra-
wimetrycznej wszystkich materialdéw kompozytowych przestawiono w tabeli 1.2.

Tabela 1.2. Wyniki analizy TGA badanych materialéw

Masa resztkowa
Probka T1% T5% T50% w temperaturze
700°C

PVC 30WF 117,1 249,9 328,3 20,9

PVC 30WF IHNT 119,1 252,7 332,6 21,8

PVC 30WF 3HNT 150,8 253,5 3333 21,2

PVC 30WF SHNT 147,3 250,0 331,8 28,3

PVC-HDPE 90:10 30WF 115,9 254,9 342,1 20,8

PVC-HDPE 90:10 30WF 147,7 258,1 3443 23,1
IHNT

PVC-HDPE 90:10 30WF 150,8 2583 347,6 22,8
3HNT

PVC-HDPE 90:10 30WF 144,6 259,0 351,1 26,8
SHNT

HDPE 30WF 101,5 295,5 488,3 5,1

HDPE 30WF 1HNT 113,7 292,4 487,1 52

HDPE 30WF 3HNT 126,9 309,8 487,6 6,3

HDPE 30WF SHNT 121,7 304,2 489,0 9,5

PVC-HDPE 10:90 30WF 102,5 270,9 486,4 7,9

PVC-HDPE 10:90 30WF 96,9 273,3 480,8 13,5
IHNT

PVC-HDPE 10:90 30WF 97,0 270,1 482,9 13,5
3HNT

PVC-HDPE 10:90 30WF 78,0 267,7 485,0 14,9
SHNT

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Wprowadzenie do osnowy polimerowej PVC, HDPE i PVC-HDPE (90:10)
haloizytu przyczynia si¢ do wzrostu temperatury ubytku masy Tiv, Tse 1 Tsov.
Wyrazny wzrost temperatury odnotowano w przypadku ubytku 1% masy (T)
omawianych materialow, gdzie wprowadzenie 5% wag. haloizytu do osnowy
skutkowato wzrostem temperatury o ok. 20°C (HDPE) i 30°C (PVC i PVC-HDPE
90:10) w porownaniu do kompozytéw zawierajacych jedynie maczke drzewna.
W przypadku kompozytéw na osnowie PVC-HDPE (10:90) haloizyt, niezaleznie
od stezenia, wplywa na obnizenie temperatury ubytku masy T, Tse, 1 Tsov; doda-
tek 5% HNT obniza warto$ci tych temperatur odpowiednio o 25, 3 i 1°C. Wzrost
temperatury ubytku masy kompozytéw z udzialem naturalnych napelniaczy
stwierdzono dla kompozytow na osnowie PVC ze zmodyfikowanymi fizycznie
i chemicznie napetniaczami w postaci maczki drzewnej i chitozanu (Xu i in. 2014).

Pozostato$¢ kompozytow w temperaturze 700°C rosta wraz z rosngcym udzia-
fem haloizytu w osnowie polimerowej. Najwyzsza mas¢ resztkowg w temperatu-
rze 700°C odnotowano dla kompozytu PVC 30WF SHNT. Podsumowujac, ko-
rzystnie zdyspergowane nanorurki haloizytowe moga tworzy¢ efekt barierowy,
opozniajac transport ciepta w kompozycie.

Podsumowanie

Mozliwe jest wytworzenie kompozytow na osnowie dwoch niemieszalnych
polimeréw PVC i HDPE, metoda mieszania w stanie stopionym, zawierajacych
jako aktywne napetniacze kalcynowany haloizyt i maczke drzewna. Obrazy SEM
potwierdzily jednorodng strukturg¢ kompozytow, ktéora moze by¢ efektem zwiek-
szonych naprgzen S$cinajacych w mieszaninie podczas przetworstwa na skutek
obecnos$ci obu napetniaczy. Ponadto obecno$¢ maczki drzewnej sprzyja korzyst-
nemu zdyspergowaniu kalcynowanych nanorurek haloizytu w matrycy polimero-
wej. Jedynie w przypadku kompozytéw na osnowie HDPE odnotowano obecnos¢
aglomeratow HNT.

Poprawa wiasciwosci mechanicznych, tj. wzrost sztywnos$ci 1 wytrzymatosci
na rozciagganie kompozytow z udziatem haloizytu w poréwnaniu do kompozytow
z udziatem maczki drzewnej moze §wiadczy¢ o efekcie wzmocnienia matrycy
kompozytowej. Nalezy podkresli¢, ze korzystne wlasciwosci mechaniczne kom-
pozytow uzyskano bez zastosowania kompatybilizatoréw i innych §rodkéw po-
mocniczych.

Zastosowanie kalcynowanego haloizytu przyczynia si¢ do wzrostu tempera-
tury ubytku masy Tie, Tsy 1 Tsow W przypadku, gdy jako osnowe kompozytow
zastosowano PVC, HDPE i PVC-HDPE (90:10). Wysoki stopiefn rozproszenia
nanorurek haloizytowych w osnowie polimerowej prowadzi do uzyskania efektu
barierowego, co zwigzane jest z poprawg stabilnosci termicznej kompozytow.
Opdznienie procesow degradacyjnych jest korzystne w aspekcie bezpiecznego
przetworstwa materiatdw o sktadzie proponowanym w rozdziale.
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Celowa jest kontynuacja badan zwigzanych z dalszg analizg wlasciwosci prze-
tworczych, mechanicznych i termicznych kompozytow z udziatem kalcynowa-
nych nanorurek haloizytowych 1 maczki drzewnej na osnowie PVC/HDPE.
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Effect of Calcined Halloysite Nanotubes on the Structure
and Properties of PVC/HDPE Composites with Wood Flour

Abstract: A polymer blend of poly(vinyl chloride)/high-density polyethylene (PVC/HDPE)
and calcined halloysite (HNT) and wood flour (WF) were used to prepare the hybrid
composites. The mixtures were processed in the molten state in the Brabender mixer
chamber. The structure and properties of composites were investigated by scanning
electron microscopy, mechanical (tensile strength) and thermal test (thermal stability by
thermogravimetric analysis). Addition of wood flour allows the favorable dispersion of
halloysite in the composites. The addition of 5% HNT to composites with wood flour,
contributes to an improvement in stiffness 11% and strength 5%. In addition to the im-
provement in mechanical properties, an increase in the Ti%, Ts% and Tso% weight loss
temperature values for PVC, HDPE and PVC-HDPE composites (90:10) was also noted.
The introduction of 5% of calcined halloysite into the polymer matrix, regardless of the
type, results in a reduction of weight loss at temperatures corresponding to the range of
polymer processing (170-220°C).

Keywords: hybrid composites, halloysite, wood flour, PVC/HDPE blends
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Modyfikacja plastyfikowanego PVC maczka drzewna

Piotr Altmajer, Krzysztof Lewandowski, Jacek Mirowski

Politechnika Bydgoska, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan mechanicznych oraz fizykoche-
micznych kompozytu o osnowie plastyfikowanego poli(chlorku winylu) (PVC)
z maczka drzewna (WF) o okreslonej wielkosci czastek. Udziat plastyfikatora w mie-
szance PVC wynosit 40 phr, a WF w kompozycie 10 phr, 30 phr, 50 phr. Dla otrzyma-
nych kompozytéw wyznaczono modut sprezystosci, naprezenie przy zerwaniu oraz ma-
sowy 1 objetosciowy wskaznik szybkosci plyniecia. OkreSlono roéwniez zdolnosé
kompozytéw do chtonnosci wody.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowo-drzewne, plastyfikowany PVC, WPC

Wprowadzenie

Poli(chlorek winylu) (PVC) nalezy do grupy wielkotonazowych tworzyw po-
limerowych, a jego $wiatowa produkcja w 2022 roku wynosita 50 min ton (Plastic
Europe 2024). Ze wzgledu na wiele korzystnych wlasciwosci oraz podatnos¢ na
modyfikacje jest materiatem wykorzystywanym w wielu dziedzinach gospodarki
(Obt6j-Muzaj, Swierz-Motysia, Szabtowska 1997).

Ciagle rosnace zapotrzebowanie na materialy o specyficznych wtasciwosciach
oraz skonczone zasoby materiatow tradycyjnych powoduja wzrost zainteresowa-
nia kompozytami polimerowymi. W ostatnich latach obserwuje si¢ coraz wigksze
zainteresowanie kompozytami polimerowo-drzewnymi (WPC) (Ramesh i in.
2022). Jest to przyczyna zaréwno wzrostu liczby producentéw granulatow, jak
1 poszerzania si¢ gamy wyrobow gotowych. Materiaty te charakteryzuja si¢ sto-
sunkowo niskg cena, pozadanymi wlasciwosciami oraz zdolno$cia do recyklingu
(Pielichowski, Puszynski 2004). Wykorzystywanie drewna do modyfikacji poli-
meroéw pozwala na otrzymanie materiatdw posiadajacych jednoczes$nie korzystne
wlasciwosci osnowy oraz drewna pelniacego role napetniacza (Klyosov 2007).

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania wptywu maczki drzewnej na
wlasciwosci fizyczne i mechaniczne kompozytow WPC na osnowie plastyfiko-
wanego poli(chlorku winylu).
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Metodyka badan

Jako osnowg kompozytow wykorzystano mieszanke dry-blend poli(chlorku wi-
nylu). Jako plastyfikator uzyto ester di(7-metylooktylo) kwasu benzeno-1,2-dikar-
boksylowego (DINP, ftalan diizononylu). Napetiacz stanowila maczka drzewna
ARBOCEL C320 (WF) firmy J. Rettenmaier & Séhne Gmbh + Co. o rozktadzie
wielkosci czastek 200-500 pum oraz cigzarze nasypowym 160-240 g/1.

Sktadniki dry-blend zgodnie ze sktadem zamieszczonym w tabeli 2.1 (bez WF)
mieszano w mieszalniku firmy Battaggion w temperaturze 90°C przez 20 min.
Nastepnie bezposrednio przed wyttaczaniem dodano uprzednio wysuszong
(100°C, 3 h) mgczke drzewna w ilosci 10 phr, 30 phr lub 50 phr i mieszano za
pomocg mieszadta kubetkowego przez 1 min.

Tabela 2.1. Zestawienie skladu poszczegdlnych ukladow

Zawarto$¢ w phr
Skladnik
PVC-P PVC/10WF PVC/30WF PVC/50WF
Suspensyjny PVC
Neralit 601 100 100 100 100
Patstab (Patcham) 4 4 4 4
Naftolube FTP 1 1 1 1
(Naftosafe)
Ftalan diizononylu
(DINP) 40 40 40 40
ARBOCEL C320 - 10 30 50

Zroédto: Opracowanie wiasne

Do wyttoczenia kompozytéw wykorzystano rownolegla wyttaczarke dwusli-
makowa firmy Zamack Mercator EPH 2 x 24, w ktorej $rednica slimakéw wyno-
sita 2 x 24 mm przy L/D =40. Temperatur¢ procesu regulowano za pomoca
9 stref grzewczych, strefe glowicy oraz tgcznika (tab. 2.2). Predkos¢ obrotu
slimakow wynosita 50 obr./min w trybie wspotbieznym.

Tabela 2.2. Zestawienie temperatur stref wytlaczarki

Strefa Lacznik | Glowica | 9 | 8 | 7 | 6 | S | 4 | 3 2 1

Temperatura [°C] 165 155 170|170 | 155|145|140|130| 120|100 | 90

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Wytloczyny kompozytow w postaci zytki, wychodzace z glowicy wytlaczar-
skiej, byty kierowane do zbiornika z zimng woda ptynaca przeciwpradowo w celu
ochtodzenia, a nastepnie do granulowania. Czgs$¢ otrzymanego granulatu przezna-
czono do badan masowego i objetoSciowego wskaznika szybko$ci plynigcia
(MFR, MVR). Badanie przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 1133,
z wykorzystaniem plastometru obcigznikowego firmy Dynisco, przy obcigzeniu
10 kg, w temperaturze 170°C. Wytworzono probki do badan zgodnie z norma
PN-EN ISO 527 o wymiarach 1A, metoda wtryskiwania. Wykorzystano w tym
celu wtryskarke Engel Victory 120. Proces wtryskiwania przeprowadzono przy
nastepujacych parametrach: predko$¢ dozowania 0,2 m/s, specyficzne ci$nienie
spietrzania 100 bar, objeto$¢ dozowania 37,93 cm?, czas chtodzenia 10,31 s, czas
dozowania 6,05 s, ci$nienie docisku 600 bar, czas docisku 20 s, $rednica slimaka
40 mm. Tak otrzymane probki przeznaczono do badania wtasciwosci mechanicz-
nych przy statycznym rozcigganiu, zgodnie z normg PN-EN ISO 527, z uzyciem
maszyny wytrzymatosciowej firmy Zwick/Roell. Prgdkos$¢ badania modutu roz-
ciggania wyniosta 1 mm/min, pr¢dkos¢ badania 50 mm/min, a naprezenie wstgpne
0,1 MPa. Badanie chtonnosci wody prowadzono, zanurzajac uprzednio zwazone
ksztattki w wodzie destylowanej, ktore po czasie 24 h, 72 h, 168 h, 336 h, 504 h,
672 h oraz 840 h wyjmowano z wody, wycierano, a nast¢pnie ponownie wazono.
Chtonnos¢ wody wyznaczono na podstawie procentowej roznicy mas.

Omowienie wynikow

Na rysunku 2.1 przedstawiono wyniki masowego wskaznika szybkosci ptynie-
cia. Wzrost WF w uktadzie wplywa na zmniejszenie si¢ wartosci MFR. Dla PVC
niezawierajgcego maczki drzewnej wyniost on 11,9 g/10 min, a przy udziale WF
50 phr, warto$¢ ta zmniejszyta si¢ do 1,4 g/10 min, co stanowi spadek o 88%.

Na rysunku 2.2 przedstawiono wyniki objetosciowego wskaznika szybkosSci
ptynigcia. Pomiary MVR przedstawiaja tozsame zaleznosci do wartosci MFR.
Zmiana udziatu maczki drzewnej wptywa na badane wartosci w analogiczny spo-
sob. Wartos¢ MVR dla PVC o zawartosci plastyfikatora 40 phr wynosi
10,9 cm?/10 min, podczas gdy materiat po dodaniu 50 phr maczki drzewnej wy-
kazuje MVR w warto$ci 1,5 cm?/10 min, co stanowi spadek na poziomie 87%.

Na rysunku 2.3 przedstawiono wyniki pomiaru modutu sprezystosci badanych
kompozytow. Stwierdzono, ze wzrost udzialu WF w kompozycie wplywa na bar-
dzo duze zwickszenie modutu sprezystosci. Warto§¢ modutu sprezystosci dla
PVC o zawartosci plastyfikatora 40 phr wynosi 18,3 MPa, a dla kompozytu za-
wierajacego 50 phr WF 274 MPa. Stanowi to prawie 15-krotny wzrost tej wlasci-
wosci w poréwnaniu do PVC-P. Wzrost modutu sprezysto$ci wraz ze wzrostem
udzialu napelniacza zwigzany jest z wystgpowaniem oddzialywan pomiedzy
napeliaczem a osnowa polimerowa. W takim przypadku napr¢zenia przenoszone
s z osnowy polimerowej na napetniacz o wigkszej sztywnosci (Basalp i in. 2020).
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Rysunek 2.1. Zalezno$¢ MFR od zawartoSci napelniacza dla badanych materialow
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Rysunek 2.3. Zalezno$¢ modulu sprezystosci od zawarto$ci napelniacza
dla badanych materialow

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 2.4. Zaleznos$¢ naprezenia przy zerwaniu od zawartos$ci napelniacza
dla badanych materialéw

Zrédto: Opracowanie whasne
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Na rysunku 2.4 przedstawiono wyniki warto$ci napr¢zenia przy zerwaniu dla
kompozytow zawierajacych rozny udziat WF w PVC-P. Opierajac si¢ na pozy-
skanych wynikach, stwierdzono, ze warto$¢ naprezenia przy zerwaniu zmniejsza
si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci maczki drzewnej w kompozycie do 30 phr.
Zwigkszenie udzialu WF do 50 phr nie wptywa na dalsze obnizenie omawianej
wiasciwosci. Kompozyty PVC/50WF, biorac pod uwagg odchylenie standardowe,
charakteryzuja si¢ zblizong wartoscig do PVC/30WF. Jest to zwigzane ze zmiang
wystepujacych odksztalcen probki podczas badania. Kompozyty do zawartosci
30 phr WF nie wykazuja granicy plastyczno$ci w przeciwienstwie do materiatow
z 50 phr WF.

Na rysunku 2.5 przedstawiono zaleznos¢ chlonnosci wody od czasu imersji.
Bazujac na uzyskanych wynikach badan, mozna stwierdzi¢, ze wzrost udzialu WF
w kompozycie wplywa na wzrost nasigkliwosci. Plastyfikowany PVC oraz kom-
pozyt o zawartosci WF 10 phr posiadaja bardzo mata nasiakliwo$¢, ktora nie prze-
kracza 0,01% wag. po 35 dniach. Analogicznie dla kompozytéw o duzej zawarto-
sci WF warto$¢ ta wynosi juz kilka procent. Najwicksza ilos¢ wody wchiania
kompozyt o zawartosci WF 50 phr — wchlania on 4,5% wag. wody w ciagu
5 tygodni. Wynika to z duzej nasigkliwos$ci drewna, ktore stanowi w tym przy-
padku napethiacz (Guo, Finkenstadt, Nimmagadda 2019, s. 690-700).
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Rysunek 2.5. Zaleznos$¢ chlonnos$ci wody od czasu zanurzenia
dla badanych materialéw

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania ukazujg mozliwos¢ stosowania plastyfikowanego
PVC do wytwarzania materialtow WPC. Zawarto$¢ maczki drzewnej w badanych
kompozytach ma duzy wptyw na wartosci wtasciwosci fizycznych oraz mecha-
nicznych. Wzrost udzialu maczki drzewnej wptywa na zmniejszenie wartosci ma-
sowego oraz objetosciowego wskaznika szybkosci ptynigcia, a takze na zwigksze-
nie wartosci modutu sprezystosci oraz nasigkliwosci.
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Modification of Plasticized PVC by Wood Flour

Abstract: This chapter presents the results of mechanical and physicochemical tests of
composites of plasticized poly(vinyl chloride) (PVC) with wood flour (WF) of a certain
particle size. The share of plasticizer in the PVC mixture was 40 phr, and WF in the
composite was 10 phr, 30 phr, 50 phr. The elastic modulus, stress at break, and mass and
volume melt flow rate were determined for the obtained composites. The water ab-
sorption capacity of the composites was also determined.

Keywords: plasticized PVC, WPC, polymer-wood composites
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Liscie ostrokrzewu paragwajskiego jako napetniacz
nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu)

Piotr Altmajer, Zuzanna Borkowska, Jolanta Tomaszewska
Krzysztof Lewandowski, Stawomir Wilczewski

Politechnika Bydgoska, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan mechanicznych oraz fizykoche-
micznych kompozytu o osnowie nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu) (PVC)
z li§émi ostrokrzewu paragwajskiego (YM) o okreslonym zakresie wielkosci czastek.
Udzial YM w kompozycie wynosit 10 phr, 20 phr, 30 phr. Dla otrzymanych kompozy-
tow wyznaczono modul sprezystosci, udarno$¢ oraz twardosé Shore’a D. Zbadano row-
niez gestos¢ kompozytow.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowo-drzewne, nieplastyfikowany PVC, ostrokrzew
paragwajski, WPC

Wprowadzenie

Poli(chlorek winylu) (PVC) nalezy do grupy powszechnie stosowanych polime-
row termoplastycznych. Ze wzgledu na korzystne wlasciwosci mechaniczne
i fizyczne, mozliwo$¢ modyfikacji oraz niski koszt produkcji wykorzystuje si¢ go
w wielu dziedzinach przemystu (Obtéj-Muzaj, Swierz-Motysia, Szablowska 1997).

Ostrokrzew paragwajski jest rosling pochodzaca z Ameryki Poludniowe;.
Napar z gatezi i lisci tej rosliny jest bardzo popularny w wielu krajach na $wiecie,
zawiera bowiem szereg zwigzkow o charakterze przeciwutleniajgcym, np. flawo-
noidy oraz polifenole (Valerga, Shorthose, Lanari 2013, s. 513-525). Liscie ostro-
krzewu paragwajskiego, z uwagi na ich strukturg, mozna klasyfikowaé jako
material drewnopochodny.

W ostatnich latach, z powodu coraz wigkszego zapotrzebowania na materialy
o nowych, specyficznych wlasciwosciach, znacznie wzrosto zainteresowanie
kompozytami o osnowie polimerowej. Kompozyty polimerowo-drzewne (WPC)
na osnowie polimeréw termoplastycznych naleza do materiatoéw, na ktorych popyt
dynamicznie ro$nie ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania do ich produkcji

25
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materialdow odpadowych oraz recyklingu odpadow technologicznych i pouzytko-
wych (Ramesh i in. 2022).

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan wstgpnych nad mozliwo-
$cig zastosowania lici ostrokrzewu paragwajskiego (YM) jako napetniacza kom-
pozytu WPC na osnowie nieplastyfikowanego PVC. Zaprezentowano takze
wplyw napelniacza na wlasciwosci mechaniczne i fizyczne wytworzonych kom-
pozytow WPC.

Metodyka badan

Jako osnowe¢ kompozytow wykorzystano mieszanke dry-blend poli(chlorku
winylu) (PVC-U), zawierajacg uktad stabilizatorow i modyfikatoréw materiatow
polimerowych (Lewandowski i in. 2011, s. 329-336; Lewandowski i in. 2013,
s. 213-216). Napeliacz stanowity rozdrobnione liScie ostrokrzewu paragwaj-
skiego firmy Planteon o wielkosci czastek 125-800 um.

Przygotowano cztery uktady kompozytowe, ktorych sktad przedstawiono
w tabeli 3.1. Przygotowane mieszaniny wyttoczono za pomocg wytlaczarki jed-
noslimakowej Brabender (d = 14 mm, L/D = 14). Temperatura wyttaczania na
glowicy 1 cylindrze wynosita 185°C. Predko$¢ obrotow §limaka wynosita
20 obr./min. Otrzymane wytloczyny poddano granulacji. Granulat poddano bada-
niom gestosci za pomocg piknometru helowego w temperaturze 20°C. Granulat
rowniez sprasowano na prasie hydraulicznej w temperaturze 185°C 1 o maksymal-
nym docisku prasy 40 kN. Wykonano dwa rodzaje ptytek dla kazdego uktadu,
o wymiarach 120 mm x 120 mm x 2 mm oraz 100 mm x 100 mm x 4 mm. Czas
prasowania wyniost odpowiednio 6 i 12 min. Z ptytek o grubosci 2 mm, zgodnie
z normg PN-EN ISO 527, wycieto ksztaltki o wymiarach 1BA, do badan wtasci-
wosci mechanicznych przy statycznym rozciaganiu. Badanie wykonano zgodnie
z normg PN-EN ISO 527, z uzyciem maszyny wytrzymato$ciowej Zwick/Roell.
Predkos¢ badania modutu rozciggania wyniosta 1 mm/min, predkos¢ badania
50 mm/min, a napr¢zenie wstepne 0,1 MPa. Z ptytek o grubosci 4 mm wycigto
belki o wymiarach 80 mm x 10 mm x 4 mm, zgodnych z normg PN-EN ISO 179
do badania udarnos$ci. Udarno$¢ Charpy’ego zbadano za pomoca maszyny firmy
Zwick/Roell. Plytki poddano rowniez badaniu twardosci Shore’a na podstawie
normy PN-EN ISO 868. W tym celu uzyto twardo$ciomierza typu D firmy
Zwick/Roell o sile nacisku 50 N.

Tabela 3.1. Zestawienie skladu poszczegdlnych ukladow

Zawarto$¢ w phr
Skladnik
PVC-U PVC/10YM PVC/20YM PVC/30YM
PVC 107,4 107,4 107,4 107,4
Liscie ostrokrzewu
paragwajskiego (YM) ) 10 20 30

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Omowienie wynikow

Na rysunku 3.1 przedstawiono wyniki pomiaru gestosci. Stwierdzono, ze
gestos¢ kompozytow jest mniejsza niz gestos¢ nienapeionego PVC. Kompozyty
PVC/20YM oraz PVC/30YM charakteryzuja si¢ wigkszg gestoscig w porownaniu
do PVC/10YM. Warto$¢ gestosci dla PVC wynosi 1,37 g/em?, a dla kompozytu
o zawarto$ci 10 phr YM 1,32 g/cm’, co jest rownoznaczne ze spadkiem wartosci
gestosci o okoto 3%.
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Rysunek 3.1. Zalezno$¢ gestosci od zawartos$ci napelniacza
dla badanych materialow

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Na rysunku 3.2 przedstawiono wyniki pomiaru modutu sprezystosci badanych
kompozytow. Stwierdzono, ze przy matlej ilo$ci napetiacza modut spr¢zystosci
nieznacznie si¢ zmniejsza. Przy zawartosci 20 phr, wartos¢ ta jest znaczgco mniej-
sza, jednakze wzrost ilosci napetniacza do 30 phr nie wykazuje znacznej zmiany
warto$ci modutu sprezystosci. Dla nienapelnionego kompozytu warto§¢ modutu
wynosi 1520 MPa, a dla kompozytu zawierajacego 30 phr YM 990 MPa, co sta-
nowi 65% warto$ci kompozytu bez udzialu YM. Zgodnie z danymi literaturo-
wymi zwigkszenie udziatu napelniacza drzewnego zwicksza sztywno$¢ materiatu
(Chmielnicki, Konieczny, Flisiak 2017, s. 172-184). W przypadku YM zmnie;j-
szanie si¢ tej warto$ci moze by¢ zwigzane ze zwiazkami zawartymi w sktadzie,
ktore mogg wptywac na spienianie si¢ materiatu (Burris i in. 2012, s. 268-274).

Na rysunku 3.3 przedstawiono zestawienie wynikow warto$ci udarnosci
Charpy’ego dla kompozytéw zawierajacych rozny udziat YM. Na podstawie po-
zyskanych wynikow stwierdzono, ze warto$¢ udarno$ci maleje wraz ze wzrostem
udzialu napetniacza. Dla nienapelionego PVC wartos¢ udarnos$ci wynosi
6,52 kJ/m*>. W kompozytach z udzialem YM do 20 phr wystepuja niewielkie
zmiany warto$ci udarnosci. Dla kompozytu PVC/30YM zmiany te sg bardziej za-
uwazalne i wynosza okoto 50%. Moze to by¢ zwigzane z hydrofilowos$cia napet-
niacza i niekompatybilnoscig z osnowg polimerowg (Burris i in. 2012, s. 268-274;
Chmielnicki, Konieczny, Flisiak 2017, s. 172-184).

Na rysunku 3.4 przedstawiono zestawienie wynikow wartosci twardosci w skali
Shore’a D dla kompozytéw o réoznym udziale napelniacza. W kompozytach
0 udziale YM do 20 phr w stosunku do PVC-U roznica wartosci twardosci wynosi
nie wigcej niz 2°ShD. Dopiero przy zawartosci 30 phr YM réznica wynosi okoto 9%.
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Rysunek 3.4. Zaleznos$¢ twardosci Shore’a D od zawartosSci napelniacza
dla badanych materialéw
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania ukazuja mozliwos$¢ zastosowania lisci ostrokrzewu para-

gwajskiego jako napehiacza nieplastyfikowanego PVC. Napeknienie PVC matg zawarto-
$cig YM powoduje zmniejszenie warto$ci gestosci oraz modutu sprezystosci, co moze by¢
zwigzane z uwalnianiem zwigzkow zawartych w napelniaczu. Zaleznosci udarnosci
i twardosci Shore’a od ilosci napelniacza sa charakterystyczne dla kompozytow WPC
z innymi napelniaczami ro§linnymi. W kolejnych etapach prac nad mozliwoscia stosowa-
nia YM jako napetniacza warto rozwazy¢ ekstrakcje zwigzkow wptywajacych na niektore
wlasciwosci kompozytéw i/lub ewentualng modyfikacje z wykorzystaniem zwigzkow

sprzegajacych.
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Leaves of Paraguayan Holly as a Filler for Unplasticized
Poly(Vinyl Chloride)

Abstract: This chapter presents the results of mechanical and physicochemical tests of
composites of unplasticized poly(vinyl chloride) (PVC) with paraguayan holly leaves
(YM) with a certain range of particle sizes. The proportion of YM in the composite was
10 phr, 20 phr, 30 phr. The elastic modulus, Charpy impact strength and Shore D hard-
ness were determined for the obtained composites. The density of the composites was
also investigated.

Keywords: paraguayan holly, polymer-wood composites, unplasticized PVC, WPC
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Badania nad eliminacja/inhibicja rekrystalizacji surowcow
w bezwodnym fluidzie kosmetycznym

Olga Gdral, Anna Krztonn-Maziopa

Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny

Streszczenie: Projektowanie nowych kosmetykoéw to praca nad odpowiednim doborem
i proporcjami surowcoéw w celu zapewnienia jakosci, stabilnosci, bezpieczenstwa uzyt-
kowania oraz realizacji oczekiwan klientow. Kosmetyki to ztozone uktady sktadnikow,
w ktorych podczas testow i badan przeprowadzanych przed wprowadzeniem produktu
na rynek moga wystapi¢ réznego rodzaju destabilizacje (odbarwienie, wytracenia, roz-
dziat faz — odciek itd.). Wazne jest rozpoznanie przyczyn powodujacych niestabilnosci
oraz okreslenie nickompatybilnosci surowcow lub niepoprawnego ich uzycia. Nastepnie
nalezy zastosowa¢ odpowiednie modyfikacje w recepturach, aby unikna¢ wdrozenia
produktu mogacego wykazywac takie cechy w przysztosci oraz dostarczy¢ uzytkowni-
kowi produkt stabilny i atrakcyjny. W rozdziale przedstawiono analize wytracen poja-
wiajacych si¢ w masie bezwodnego fluidu podczas testow starzeniowych (3-miesigczne,
w odpowiednich warunkach temperaturowych), a takze zidentyfikowano czynniki wpty-
wajace na niekontrolowanag krystalizacje. Wyizolowane wytracenia poddano badaniom
za pomoca spektroskopii Ramana, dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)
i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Dodatkowo przeprowadzono badania
reologiczne mas $wiezych, poddanych starzeniu, a takze zmodyfikowanych, ktore
umozliwity oceng wptywu warunkow starzenia na konsystencj¢ badanych uktadow oraz
powiazania ich z wlasciwo$ciami aplikacyjnymi. Stwierdzono, ze dla fluidu bezwod-
nego nast¢gpowala krystalizacja filtrow organicznych z innymi surowcami formulacji.
Podjeto proby eliminacji tego problemu poprzez modyfikacje receptury.

Stowa kluczowe: badania reologiczne, masy kosmetyczne, rekrystalizacja surowcow

Wprowadzenie

Rynek kosmetykow jest bardzo dynamiczny. Nowe technologie, innowacyjne
surowce, wymagania konsumentow czy wymogi srodowiskowe stawiaja produ-
centom nowe wyzwania. Ostatnio popularne sg kosmetyki wielofunkcyjne
(hybrydowe), czyli takie, ktére taczg kilka funkcji, m.in.: wlasciwos$ci przeciwsta-
rzeniowe, nawilzajace, ochrong¢ przeciwsloneczng czy inne wptywajace na po-
prawe wygladu/stanu skory (Baki, Alexander 2015). Trend ten obejmuje rowniez
kosmetyki do makijazu, ktore oprocz funkcji dekoracyjnej/kamuflujacej, beda
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zawieraly sktadniki nadajgce im dodatkowe wilasciwosci, jak np. ochrona przed
szkodliwym promieniowaniem slonecznym. Nie zastapig one typowych produk-
tow przeciwslonecznych (kremy, mleczka, balsamy, olejki itp.), ale moga by¢ do-
datkowym rozwigzaniem. Wyzwaniem dotyczacym kosmetykow do makijazu jest
przygotowanie receptur tak, aby mozna byto doda¢ do ich sktadu filtry che-
miczne/fizyczne w iloSci zapewniajacej odpowiedni poziom ochrony SPF (Sun
Protection Factor), bez negatywnego wptywu na walory uzytkowe kosmetyku
ijego stabilno$ci w czasie.

Kosmetyki sg uktadami wielosktadnikowymi. Dodatek surowcow aktywnych,
filtréw przeciwstonecznych moze wplywac na obcigzenie formulacji, przyczynia-
jac si¢ do wystapienia destabilizacji w produkcie. Wazne jest poznanie przyczyn
destabilizacji, co daje mozliwos¢ modyfikacji w recepturze i uniknigcia wdroze-
nia produktu, ktoéry mogtby wykazywac takie cechy w przysztosci. Do badan nie-
stabilnosci mogg postuzy¢ rézne techniki badawcze, jak np. FT-IR, XRD, SEM,
spektroskopia Ramana. Modyfikacje w recepturze bazowej wplywaja na parame-
try 1 whasciwosci produktu, dlatego wazne jest okreslenie jego charakterystyki.
Poréwnanie materiatu/lub grupy materialéw o podobnych wtasciwosciach umoz-
liwiaja badania reologiczne. Moga one by¢ uzyteczne w metodach kontroli jako-
$ci, m.in. poprzez okreslenie norm i znormalizowanych metod badawczych dla
okreslonych typow materialow (Malkin, Isayev 2012).

Przedmiotem rozwazan w niniejszym rozdziale byta analiza wytracen pojawia-
jacych si¢ w masie bezwodnego fluidu kosmetycznego, zawierajacego filtry prze-
ciwsloneczne, w czasie testow starzeniowych (3-miesi¢czne, w odpowiednich wa-
runkach temperaturowych), modyfikacja formulacji w celu uzyskania stabilnego
produktu oraz okreslenie charakterystyki reologicznej mas kosmetycznych opar-
tych na zmodyfikowanych recepturach.

Materiaty, metodyka badan

W bezwodnym fluidzie kosmetycznym, bedgcym mieszaning woskow i emo-
lientéw z pigmentami, wypetniaczami i sktadnikami aktywnymi, takimi jak orga-
niczne filtry UV (homosalate, ethylhexyl salicylate, awobenzon, bemotrizinol)
oraz filtry nieorganiczne (powlekane: tlenek cynku i tlenek tytanu (w formie pig-
mentu)) (tab. 4.1), w czasie testow stabilnosci (w okreslonych warunkach tempe-
raturowych i czasie) po okoto 2-3 miesigcach na powierzchni i objetosci produktu
pojawily si¢ wytracenia (rys. 4.1). Masy i wyizolowane z nich wytracenia zostaty
poddane analizie.

Tabela 4.1. Sklad receptury bazowej (PR.1 =PR.1.1)

Nazwa INCI Zawartos¢ .
Nazwa . Funkcja
handlowa (International Nomenclature procentowa surowca
of Cosmetic Ingredients) [% masowy]
SF 1550 PHENYL TRIMETHICONE 13,69 Emolient
DUB ISIP ISOPROPYL ISOSTEARATE 9,43 Emolient




Badania nad eliminacja/inhibicja rekrystalizacji surowcow ...

33

Nazwa INCI Zawarto$¢ .
Nazwa . Funkcja
handlowa (International Nomenclature procentowa surowca
of Cosmetic Ingredients) [% masowy]
PHYTOSQUALAN SQUALANE 4,43 Emolient
CAPRYLYL GLYCOL,
JEECIDE NUCO | PHENOXYETHANOL, HEXYLENE 0,50 Konserwant
GLYCOL
KAHLWAX 2442L COPERNICIA CERIFERA CERA 1,89 Wosk
CANDELILLA
WAX NF SP-75 EUPHORBIA CERIFERA CERA 7,48 Wosk
SYNCROWAX Wosk, modyfika-
HRC-PA-(MH) TRIBEHENIN 515 tor reologii
Dl:ir%l\égF%EL TOCOPHEROL, 0.30 Emolient, przeci-
NON-GMO [ECO] HELIANTHUS ANNUUS SEED OIL wutleniacz
DO\SNIiIIIégIS\I_émO CETYL DIGLYCERYL TRIS(TRI-
GLYCEROL METHYLSILOXY)SILYLETHYL 2,22 Emulgator
EMULSIFIER DIMETHICONE, TOCOPHEROL
\XI];HH,IEIE[CH%I CI 77891 (TiO2), TRIETHOXY- 18.69 Piement
CAPRYLYLSILANE (otoczka) ’ &
AS-EM
B. UNIPURE CI 77499 (Fe30O4), TRIETHOXY-
BLACK LC 989 CAPRYLYLSILANE (otoczka), 0,14 Pigment
AS-EM ALUMINA, MAGNESIUM OXIDE
B. UNIPURE CI 77492 (0-Fe203-H20),
YELLOW LC 182 TRIETHOXYCAPRYLYLSILANE 1,03 Pigment
AS- EM (otoczka)
CI 77491 (Fe203), CI 77499,
B. UNIPURE RED TRIETHOXYCAPRYLYLSILANE 0,83 Pigment
LC 381 AS-EM
(otoczka)
EUSOLEX HMS HOMOSALATE 8,76 Filtr UV
EUSOLEX OS ETHYLHEXYL SALICYLATE 4,98 Filtr UV
SABODERM DBA DIBUTYL ADIPATE 5,59 Rozpuszezalnik/
emolient
BUTYL METHOXYDIBENZOYL-
PARSOL 1789 METHANE (nazwa zwyczajowa — 2,99 Filtr UV
awobenzon)
BIS-ETHYLHEXYLOXYPHENOL
TINOSORB S METHOXYPHENYL TRIAZINE 0,50 Filtr UV
(nazwa zwyczajowa — bemotrizinol)
TALK EP7 TALC 5,15 Wypetniacz
ZINC OXIDE, TRIETHOXYCA- .
ZANO 10 PLUS PRYLYLSILANE (otoczka) 6,23 Wypetniacz
Suma 100

W tekscie uzywano nazw INCI (International Nomenclature of Cosmetic Ingredients) lub zwyczajowych

Zrédlo: (Goral 2023)
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Rysunek 4.1. Fotografia badanej masy fluidowej. Strzatkami zaznaczono
krystaliczne wytracenia na powierzchni. Produkt wylany do stalowej miski
o Srednicy 59 mm i glebokosci 4 mm

Zrédto: (Géral 2023)

Do wytracen krystalicznych wyizolowanych z mas zostaty uzyte:

— Skaningowy mikroskop elektronowy PRISMA E (Thermo Fisher Scientific)
z mikroanalizatorem rentgenowskim EDS (spektrometr dyspersji energii wtor-
nego promieniowania X). Aby zapobiec w trakcie pomiaru tadowaniu si¢ po-
wierzchni, na probki krystalitow naparowywano cienka warstwe ztota. Pomiar
przeprowadzano w trybie detekcji elektronow wstecznie rozproszonych (BSE)
oraz detekcji elektronow wtornych (SE).

— Spektrometr Ramana Nicolet Almega (laser o dlugosci fali 532 nm).

— Dyfraktometr BRUKER D8 ADVANCE (geometria Bragga-Brentano, lampa
miedziowa o dtugosci fali Cu Ka 1,5406 A, o napigciu 40 kV, wielkos¢ kroku
0,02 i czas zliczania 1 s na krok), oprocz badan dyfrakcyjnych krysztatow re-
jestrowano rowniez dyfraktogramy dla mas fluidowych.

Na podstawie wykonanych analiz wytypowano sktadniki receptury, ktore mo-
gly sprzyja¢ krystalizacji filtrow organicznych, i dokonano modyfikacji receptury
bazowej w celu jej opdznienia/eliminacji. Wykonano wiele prob i w niniejszym
rozdziale przedstawiono jedng z nich. W zmodyfikowanej formulacji zmieniono
proporcje sktadnikow, wymieniono emolient (phenyl trimethicone na C12-15
alkyl benzoate) i dodano sktadnik aktywny (ascorbyl palmitate) (tab. 4.2).

Aby oceni¢ wplyw modyfikacji na wiasciwosci reologiczne, masy fluidowe
badano za pomocg reometru Physica MCR 301 firmy Anton-Paar, uktad pomia-
rowy ptytka — ptytka PP25/TG (kontrola rzeczywistej szerokosci szczeliny pomia-
rowej (funkcja TrueGap)). Badania wykonywano w temp. 33°C (zblizonej do
temp. skory cztowieka), przy szerokos$ci szczeliny 1 mm.
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Tabela 4.2. Sklad receptury zmodyfikowanej PR.95

SUROWIEC % masowy

DUB BI1215 15,15
DUB ISIP 10,63
PHYTOSQUALAN 4,43

JEECIDE NUCO 0,50
KAHLWAX 2442L 1,89
CANDELILLA WAX NF SP-75 7,48
SYNCROWAX HRC-PA-(MH) 5,15
DERMOFEEL TOCO 70 NON-GMO [ECO] 0,30
DOWSIL ES-5600 SILICONE GLYCEROL EMULSIFIER 2,22
DERMOFEEL AP MB [ECO] [RSPO MB] 0,50
B. UNIPURE WHITE LC 981 AS-EM 18,69
B. UNIPURE BLACK LC 989 AS-EM 0,14
B. UNIPURE YELLOW LC 182 AS-EM 1,03
B. UNIPURE RED LC 381 AS-EM 0,83
EUSOLEX HMS 8,76

EUSOLEX OS 4,97
SABODERM DBA 5,59

PARSOL 1789 2,99

TINOSORB S 0,50

TALK EP7 2,00

ZANO 10 PLUS 6,23

SUMA 100

Zrédlo: (Goral 2023)

Wryniki i dyskusja

Wyizolowany z masy kosmetycznej krystalit, widoczny na mikrofotografii
SEM, ma ksztalt kulisty o rozmiarze okoto 200 pm (mikrometrow) (rys. 4.2).
Na rysunku 4.3 przedstawiono mikrofotografic SEM w powickszeniu 500 x; zau-
wazono, ze rekrystalizacja surowca zachodzi sferolitycznie od zarodka.

Dzigki mapowaniu EDS zaobserwowano, ze wytracenie sktada si¢ glownie
z wegla (powyzej 60% atomowych) i tlenu (powyzej 20% atomowych). Wyste-
puja takze niewielkie ilo$ci cynku, krzemu, zelaza i tytanu, ktore pochodza z nie-
organicznych dodatkow, takich jak pigmenty (tlenki zelaza, tlenek tytanu), nieor-
ganiczny filtr przeciwstoneczny (tlenek cynku) czy talk (rys. 4.4).

Aby uzyska¢ informacje¢ o sktadzie fazowym badanych mas, krysztalow
1 surowcoéw, wykonano badania dyfrakcji rentgenowskie;j.
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Rysunek 4.2. Mikrofotografia SEM,
przekrdj krystalitu K PR.1.1,
powiekszenie 150 x

Zrédlo: (Goral 2023)
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Rysunek 4.3. Mikrofotografia SEM,
przekroj krystalitu K PR.1.1,
powiekszenie 500 x

Zrédlo: (Goral 2023)

5keV.
Energy [keV]

Pierwiastek Procent atomowy| Btad oznaczenia
[%] [%]
C 62,2 0,1
o 21,5 0,1
Na 6,7 0,0
Mg 0,5 0,0
Al 0,1 0,0
Si 1,2 0,0
Ti 4,0 0,0
N Fe 0,4 0,0
10k Zn 3,4 0,0
SUMA 100 0,2

Rysunek 4.4. Widmo EDS i sklad pierwiastkowy obliczony na podstawie mapy
rozkladu stezen pierwiastkow zebranej z przekroju krystalitu K PR.1.1

Zrédlo: (Goral 2023)
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Rysunek 4.5. Dyfraktogramy dla
masy PR.1.1 i krysztalow (K PR.1.1)

Z niej wyizolowanych

Zrédlo: (Goral 2023)
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Rysunek 4.6. Dyfraktogramy dla masy

PR.1.1 i surowcow (TALK EP7, ZANO

10 PLUS, B. UNIPURE WHITE LC 981
AS-EM)

Zrédlo: (Goral 2023)
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Poréwnujgc dyfraktogramy dla masy kosmetycznej i wyizolowanego z niej
krysztatu, mozna zaobserwowaé wspolne refleksy powyzej kata 2@ = 20°
(rys. 4.5). Pochodza one od takich sktadnikow, jak: talk (TALK EP7), tlenek
cynku (ZANO 10 PLUS), tlenek tytanu (B. UNIPURE WHITE LC 981 AS-EM)
(rys. 4.6), w mniejszym stopniu od woskéw (rys. 4.7). W przypadku krysztatu
w obszarze ponizej 20 = 20° pojawiajg si¢ dodatkowe refleksy, ktdre mozna przy-
pisa¢ obecnosci nowej fazy. W celu identyfikacji dodatkowej fazy porownano dy-
fraktogramy wytracenia z krystalicznym filtrem organicznym (awobenzon), ktory
do masy byt dodawany w formie rozpuszczonej. Refleksy na dyfraktogramie dla
krysztatu i awobenzonu (rys. 4.8), wystgpujacego w dwdch formach tautomerycz-
nych (enolowa i ketonowa), nie naktadaja si¢ idealnie, moze to by¢ prawdopodob-
nie zwigzane z jednoczesna krystalizacja obu form awobenzonu oraz wspolng kry-
stalizacja tego surowca z pozostatymi sktadnikami receptury. Potwierdzaja to
wyniki badan krysztatéw wyizolowanych z wadliwej masy kosmetycznej, wyko-
nane za pomocg spektroskopii Ramana.

i | 4 \
d H :
3 i
- H 1 §
& /:‘k \‘\ Eiﬂ&\ux 2442L ; d
£ g ‘\M\; . CANDELILLA WAX NF SP-75 § é__,)‘u b, i AWOBENZONE (KETO)
Sy ___Jyaga _— g ﬂ
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5 \ & p/ KPR11
) PR.11 | § | I
Lol L gt i,
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) )
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060 2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Rysunek 4.7. Dyfraktogramy dla Rysunek 4.8. Dyfraktogramy dla
masy PR.1.1 i woskéw (KAHLWAX krysztalu K PR.1.1, awobenzon forma
2442L, CANDELILLA WAX NF enolowa (PARSOL 1789), awobenzon
SP-75, SYNCROWAX forma ketonowa (AWOBENZON
HRC-PA-(MH)) (KETO))
Zrédto: (Goral 2023) Zrédto: (d’Agostino i in. 2020; Géral 2023)

Na rysunku 4.9 przedstawiono widma ramanowskie dla krysztatu i filtrow
organicznych, a takze dla powlekanego TiO, (B. UNIPURE WHITE LC 981
AS-EM). Charakterystycznym sygnatem pojawiajacym si¢ dla wyizolowanych
wytrgcen sg drgania pochodzace od drgan grupy karbonylowej (1604 cm™) i pier-
$cienia aromatycznego (1550-1500 cm™). Na widmach mozna zauwazy¢ wspolne
sygnaly dla krysztalu i awobenzonu. Dodatkowo na widmach Ramana dla liczb
falowych ponizej 650 cm™! zaobserwowano wspolne sygnaty krysztatu z anatazem.

Aby sprawdzi¢, jak zastosowane zmiany w recepturze wptywajg na konsysten-
cje masy i jej wlasciwosci aplikacyjne podczas rozprowadzania na skorze, prze-
prowadzono testy reologiczne.
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Rysunek 4.9. Widma ramanowskie dla krysztalu (K PR.1.1), surowcow PARSOL
1789 (awobenzon), TINOSORB S (bemotrizinol) oraz po prawej stronie
dla krysztalu (K PR.1.1) i B. UNIPURE WHITE LC 981 AS-EM (powlekany
tlenek tytanu w formie anatazu)

Zrédlo: (Goral 2023)

Dla fluidowych mas kosmetycznych waznymi parametrami reologicznymi sg3:
lepkos$¢, granica ptynigcia, trwato§¢ mikrostruktury i szybkos¢ jej odbudowywa-
nia. Granica ptynigcia jest zwigzana z silg, jaka nalezy przytozy¢, aby materiat
zaczat ptyna¢ (Mezger 2020). W przypadku niskiej granicy ptynigcia kosmetyk
moze tatwo si¢ rozprowadzac, ale takze wylewac z opakowania badz rozlewac na
dloniach (Sato, Sugihara,Takahashi 2021). Zbyt wysoka granica plyni¢cia moze
natomiast powodowa¢ trudno$¢ w aplikacji produktu lub nieprzyjemne odczucia
na skorze (Sato, Sugihara, Takahashi 2021).
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Rysunek 4.10. Krzywe plyniecia
i lepkosci dla masy o recepturze
bazowej (PR.1) oraz zmodyfikowanej
(PR.95)

Zrédlo: (Goral 2023)
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Rysunek 4.11. Zalezno$¢ naprezenia
Scinajacego od odksztalcenia dla masy
o recepturze bazowej (PR.1)
oraz zmodyfikowanej (PR.95)

Zrédlo: (Goral 2023)
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Badany produkt jest ptynem rozrzedzajacym si¢ przy $cinaniu (rys. 4.10), jego
lepko$¢ maleje wraz ze wzrostem szybkosci $cinania. Dzigki takiej wlasciwosci
produkt bedzie tatwo rozsmarowywat si¢ na skorze. Mozemy zauwazy¢, ze dla
PR.95 lepkos¢ jest nieco wyzsza (przy szybkosci $cinania ponizej 1s™), moze to
by¢ spowodowane wolniejszym porzadkowaniem czastek statych (pigmenty,
filtry nieorganiczne) w kierunku §cinania, ze wzgledu na wyzsza lepko$¢ masy
spowodowana dodatkiem antyoksydantu (ascorbyl palmitate). Masa fluidowa
PR.95 charakteryzuje si¢ rowniez wyzszg granicg plynigcia (1264Pa, dla PR.1.
831,7Pa) (rys. 4.11). Moze to wynikac¢ z silniejszego oddziatywania fazy rozpro-
szonej z emolientem, ktory wykazuje wicksze powinowactwo do woskéw oraz
otoczek (triethoxycaprylylsilane) pigmentow i tlenku cynku. Emolient posiada
w swojej budowie alifatyczny lipofilowy tancuch i ugrupowania estrowe (C12-15
alkyl benzoate), ktore oddziatywaja z pozostalymi sktadnikami receptury i w ten
sposob prawdopodobnie tworzg, np. razem z woskami, trwalszg warstwe na
powierzchni czastek stalych. Moze to wplywac na silniejsze oddzialywania mig-
dzy nimi, utrudniajac ich uporzadkowanie w objetosci masy, badz powodowac ich
wigkszg agregacje, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia lepkosci, a takze granicy
ptynigcia.

W celu oceny mikrostruktury kosmetyku przeprowadzono badanie oscyla-
cyjne. Przy stalej czestotliwosci i zmiennej amplitudzie naprgzenia Scinajgcego
badano zalezno$¢ modutu sprezystosci postaciowej G’ (odpowiadajgcego za wia-
sciwosci sprezyste) oraz modutu strat G” (odpowiadajacego za wlasciwosci lep-
kie) (Galdorfini i in. 2012). Obserwowana dla badanych materiatéw przewaga
warto$ci modutu G’ nad warto§ciami modutu G” wskazuje, iz materiat zachowuje
si¢ jak ptyn lepkosprezysty, co oznacza, ze w obszarze lepkosprezystosci liniowej
(LVE) wykazuje stabilno$¢/niewielkie odwracalne odksztalcenia mikrostruktury
na naktadane niskie napr¢zenia $Scinajgce (Galdorfini i in. 2012). Dla obu préb
obserwuje si¢ zaleznos¢ G’ > G”, dodatkowo obszar liniowej lepkospregzystosci
jest porownywalny, a wigc obie masy wykazuja podobng odpowiedz na przykta-
dane napr¢zenia $cinajace (rys. 4.12). W przypadku PR.1 zauwazono wyzsze war-
tosci modutow, co moze sugerowac wyzsza sztywno$¢ postaciowa probki. Mozna
to powiaza¢ z wickszg zawartoscia czastek statych w recepturze oraz obecno$cia
emolientu (phenyl trimethicone), ktory ze wzgledu na brak w swojej budowie
alifatycznych tancuchow czy grup estrowych moze w mniejszym stopniu oddzia-
lywac ze sktadnikami receptury, umozliwiajac tym samym silniejsze/trwalsze od-
dziatywania/przyciaganie miedzy czastkami fazy statej. Podobnym warto§ciom
naprezen, jak te stosowane podczas opisywanego wyzej badania, bedzie podlegat
produkt naniesiony na skoére (ruchy mimiczne). Stad wazne jest formowanie
stabilnej mikrostruktury i uzyskanie mozliwie szerokiego obszaru LVE, aby
warstwa produktu na skorze szybko odbudowywata sie po aplikacji i utrzymywata
na niej przez kilka godzin po natozeniu. Mimo odnotowanych dla badanych
materialow réznic w wartosciach granicy ptynigcia i lepkosci, zmodyfikowana
proba wykazuje szybka odbudowg struktury po $cinaniu. Stwierdzono, ze po 80 s
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odbudowa struktury wynosi powyzej 90%, podobnie jak dla probki bazowe;,
a wigc po aplikacji produkt bgdzie odbudowywat si¢ na skorze w odpowiednim
czasie (rys. 4.13).
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Zrédto: (Goéral 2023) Zrédto: (Géral 2023)
Podsumowanie

Zbadane wytracenia pojawiajace si¢ w masach kosmetycznych charakteryzuja
si¢ obecnoscig zarowno sktadnikéw nieorganicznych, jak i organicznych. Krysta-
lizujaca substancjg jest filtr przeciwstoneczny awobenzon, ktdry najprawdopo-
dobniej krystalizuje na czastkach nieorganicznych, narastajac warstwowo wokot
zarodka wraz z innymi surowcami (np. woski).

Zaproponowane zmiany w recepturze umozliwiaja opoznienie rekrystalizacji
filtra organicznego (awobenzon) w badanej masie kosmetycznej. Mozna to po-
wigza¢ z korzystnym wplywem wymienionego emolientu, ktory stanowi dodat-
kowy rozpuszczalnik dla filtra. Ponadto na opdznienie rekrystalizacji awobenzonu
pozytywnie wptywa dodatek palmitynianu ascorbylu, ktory prawdopodobnie po-
przez tworzenie wigzan wodorowych tworzy addukt z awobenzonem, blokujac
ugrupowania enolowe i diketonowe awobenzonu i utrudniajagc w ten sposob two-
rzenie kompleksow z jonami metali, natomiast przez obecno$¢ tancucha lipofilo-
wego zwigksza powinowactwo adduktu do pozostalych sktadnikoéw receptury
(hipoteza wymaga dalszych badan).
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Badania reologiczne pokazaty, ze modyfikacje wptywajg na zachowanie pro-
duktu pod wptywem sit Scinajacych czy przyktadanych naprezen stycznych.
Zmiany spowodowaty wzrost granicy ptynigcia i lepkosci, stad produkt moze wy-
dawac sie cigzszy 1 trudniejszy w aplikacji. Jednak w badaniach amplitudowych
wykazywatl si¢ on nizsza sztywnos$cig. W poréwnaniu do proby niezmodyfikowa-
nej zachowuje podobna odpowiedz w obszarze liniowej lepkosprezystosci i szyb-
kosci odbudowy struktury po $cinaniu. Te niewielkie réznice w parametrach reo-
logicznych nie sg na tyle znaczace, zeby uzna¢ zmodyfikowany produkt za
nieprzyjemny w aplikacji, co oznacza, ze zmiany w recepturze nie powoduja
obnizenia jego walorow uzytkowych. Dzieki takim badaniom reologicznym, jak
te przedstawione w niniejszym rozdziale, mozna stworzy¢ baze¢ charakterystyk
tego typu produktow i wyznaczy¢ zakresy parametrow umozliwiajace §rodproce-
sowa i poprocesowa kontrole jakosci.
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Research on the Elimination/Inhibition
of Recrystallization of Raw Materials in Anhydrous Cosmetic Fluid

Abstract: Designing new cosmetics means working on the appropriate selection and
proportions of raw materials to ensure quality, stability, safety of use, and to meet cu-
stomer expectations. Cosmetics are complex systems, and during tests and research car-
ried out before the product is introduced to the market, various types of destabilization
may occur (discoloration, precipitations, phase separation — etc.). It is important to iden-
tify the causes of instability, determine the incompatibility of raw materials or their in-
correct use, and then apply appropriate modifications to the recipes in order to avoid the
implementation of a product that may exhibit such features in the future and to provide
a stable and attractive product for the user. The subject of the work is the analysis of



42

Rozdziat 4

precipitations appearing in the mass of anhydrous fluid during aging tests (3 months,
under appropriate temperature conditions), as well as the identification of factors influ-
encing uncontrolled crystallization. The isolated precipitates were examined using
Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), and scanning electron microscopy
(SEM). Additionally, rheological tests were carried out on fresh, aged and modified
masses, enabling the assessment of the impact of aging conditions on the consistency of
the tested systems and their relationship with the application properties. It was found
that for the anhydrous fluid, crystallization of organic filters with other formulation raw
materials occurred, and attempts were made to eliminate this problem by modifying the
base recipe of the product.

Keywords: cosmetic masses, rheological tests, recrystallization of raw materials
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Luminescencyjne wtasciwosci komplekséw europu
z ligandami z grupy diketonow

Dobromita Gruszkowska

Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny

Streszczenie: Wlasciwosci luminescencyjne organicznych komplekséw jonow lanta-
nowcow sg szeroko wykorzystywane w obszarze optoelektroniki. W rozdziale szcze-
golng uwage poswigcano uzyciu zwiazkow z grupy B-diketonéw jako ligandow.
W ramach przeprowadzonych badan zostaly przygotowane kompleksy jonu Eu?*
zroznymi B-diketonami i fenantroling. Otrzymano widma emisji i wzbudzenia podanych
zwiazkow, a przez analiz¢ otrzymanych pikow okreslono ogdlng budowg i charaktery-
styke kompleksow. Przeanalizowano wptyw grup funkcyjnych obecnych w ligandach
na luminescencje zwiazkow w celu okreslenia stosowalnosci ligandéw o réznej budowie
do wytworzenia kompleksow mozliwych do zastosowania w cienkiej polimerowej war-
stwie fotoluminescencyjnej, ktorej wlasciwosci luminescencyjne bytyby modyfikowane
przez podtoze, na ktorym si¢ znajduje. Zweryfikowano wptyw niektorych szczegotow
procedury syntetycznej badanych zwigzkoéw oraz wyrdzniono ligandy najlepiej nadajace
si¢ do dalszych badan.

Stowa kluczowe: -diketony, europ, fenantrolina, lantanowce, luminescencja

Wprowadzenie

Kompleksy jonu europu sg czgsto wykorzystywane jako zrodla $wiatla
(np. komponenty organicznych diod elektroluminescencyjnych), urzadzenia
optoelektroniczne, a w analizie biomedycznej jako fluorescencyjne ,,sondy”.
Badana jest rowniez mozliwo$¢ otrzymywania materialow luminescencyjnych
odpornych mechanicznie przez stosowanie matryc polimerowych (Dalal i in.
2023, s. 24). Wykorzystywanie jonow lantanowcow w tych dziedzinach jest moz-
liwe dzieki ich wyjatkowo korzystnym wlasciwosciom luminescencyjnym, takim
jak wysokie przekroje czynne na absorpcje i emisje, dlugie czasy zycia stanow
wzbudzonych czy niewielka szerokos¢ spektralna linii widmowych. Cechy te po-
zwalajg na emisj¢ quasi-monochromatycznego $wiatta oraz uzyskanie wysokiej
wydajnosci kwantowej luminescencji w tworzonych przez nie kompleksach
(Dalal i in. 2023, s. 2).
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Przejscia elektronowe w jonach europu, ktore skutkuja emisja promieniowania
elektromagnetycznego w zakresie swiatta widzialnego, zachodza w obrebie nie-
catkowicie zapelnionej podpowtoki 4f, ktora jest ostonicta od srodowiska cza-
steczki przez zapelnione orbitale 5s i 5p. Sprawia to, ze przejscia promieniste
i w rezultacie wlasciwosci luminescencyjne osrodka sg mniej podatne na wptyw
warunkow zewnetrznych, zapewniajac wysokg stabilnos¢ dtugosci emitowanej
fali (Binnemans 2015, s. 11).

Zwigzki zawierajgce jedynie jon Eu’" wykazujg nizszg intensywno$¢ lumine-
scencji ze wzgledu na niska warto$¢ molowego wspotczynnika absorpcji. Zwigk-
szenie intensywnosci 1 wydajno$ci kwantowej luminescencji europu jest mozliwe
przez tzw. uczulanie, czyli tworzenie kompleksow jonow Eu®* z chromoforowymi
ligandami organicznymi, ktore sg zdolne do absorbcji wiekszej ilosci promienio-
wania, ostabiajg symetri¢ otoczenia koordynacyjnego jonu aktywnego i w niekto-
rych przypadkach usztywniajg strukture kompleksu, co zmniejsza prawdopodo-
bienstwo zachodzenia przej$¢ bezpromienistych (Binnemans 2015, s. 59-62;
Huang i in. 2022, s. 3896, 3910). Stosowane sa m.in. zwiagzki polikarbonylowe
i heterocykliczne zwigzki zawierajace azot, ktore tworzag wigzania koordynacyjne
z jonem przez atomy tlenu lub azotu bedace donorami elektronow.

Do jonu Eu** w kompleksach mogg si¢ dotgczaé rowniez czgsteczki polarnego
rozpuszczalnika. Bezposrednie przylaczenie czasteczek wody do jonu aktywnego
powoduje zmniejszenie intensywnosci luminescencji, czemu zapobiega si¢ przez
zastosowanie rozpuszczalnika majacego mniejszy wplyw wygaszajacy na lumi-
nescencj¢ kompleksu lub wprowadzenie w jego miejsce w sfere koordynacyjna
innego ligandu o charakterze chromoforowym (Dalal i in. 2023, s. 3).

Kompleks jest wzbudzany promieniowaniem §wietlnym absorbowanym przez
ligandy, po czym na skutek transferu energii obsadzane sa wysokoenergetyczne
poziomy jonu aktywnego, ktory promieniscie relaksuje do nizszych stanéw ener-
getycznych. Po absorpcji energii nastepuje wzbudzenie z singletowego poziomu
podstawowego ligandu SO do jego poziomu wzbudzonego S1, nastgpnie zachodzi
relaksacja do najnizszego poziomu w stanie S1 na skutek proceséw bezpromieni-
stych. Z tego poziomu moze zaj$¢ dezaktywacja czasteczki na skutek fluorescen-
cji lub przejscie miedzysystemowe do stanu trypletowego T1, ktdéry moze ulec
dezaktywacji na skutek fosforescencji lub przekaza¢ energie do poziomu energe-
tycznego jonu Eu®" przez wewnatrzczgsteczkowy transfer energii. Transfer
energii z ligandu jest mozliwy w przypadku, kiedy trypletowy poziom ligandu
(donorowy) ma zblizong, ale wyzszg energie niz poziom akceptorowy Eu®" (Bin-
nemans 2015, s. 60-61).

Widmo emisji i wzbudzenia zwigzkéw Eu**

Widmo emisji pokazuje zalezno$¢ natezenia luminescencji od dlugo$ci fali
emitowanego promieniowania, przy konkretnej dlugosci fali promieniowania
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wzbudzajacego, ktorg zwykle dobiera si¢ na podstawie analizy widm absorpcyj-
nych lub wzbudzeniowych.

Jony Eu** wykazujg silng luminescencje w zakresie §wiatla czerwonego odpo-
wiadajacg przejSciom elektronowym migdzy poziomami wzbudzonymi 5DO0
i podstawowym poziomem 7FJ (J=0-4). Pik emisji zwigzany z przejSciem
5D0 — 7F1 wystegpujacy w zakresie 585-600 nm jest praktycznie zupetnie nieza-
lezny od $rodowiska, poniewaz w przeciwienstwie do innych przej$c¢ jest to przej-
$cie powigzane ze zmiang magnetycznego momentu dipolowego (MD). Przez po-
roOwnanie nat¢zen linii widmowych dla przejs¢ magnetycznych i elektrycznych,
powigzanych ze zmiang indukowanego elektrycznie momentu dipolowego (ED),
ktore sg zalezne od srodowiska jonu, mozna obiektywnie okresli¢ zmiany w struk-
turze kompleksu (Binnemans 2015, s. 40).

W zwigzku z regula wyboru parzystosci Laporte’a w symetrycznym uktadzie
przejscia ED nie sa dozwolone. W mniej symetrycznych uktadach, w zwigzku
Z rozszczepieniem poziomoOw energetycznych, mogg zachodzi¢ indukowane
przejscia ED, co pozwala na okreslenie symetrii kompleksu na podstawie ilosci
pikéw obecnych w widmie zwigzku Eu®*. Przejscie o najwyzszej intensywnosci
5D0 — 7F2 w zakresie 610-630 nm to tzw. przej$cie nadwrazliwe (hypersensitive
transition), silnie zalezne od otoczenia jonu europu. Intensywno$¢ piku zalezy
wigc od grup funkcyjnych ligandow i zwigksza si¢ w niecentrosymetrycznych
kompleksach (Binnemans 2015, s. 45-49).

Intensywno$¢ emisji kompleksow europu jest wigc zalezna zarowno od ilo$ci
absorbowanego promieniowania i wydajnosci transferu energii w kompleksie, jak
i prawdopodobienstwa przej$¢ promienistych i niepromienistych w jonie Eu®*
(Han, Li 2011, s. 398).

Widmo wzbudzenia pokazuje zaleznos$¢ natezenia luminescencji od dtugosci
fali §wiatla wzbudzajacego, przy detekcji konkretnej dlugosci fali promieniowa-
nia emitowanego dla jonu europu odpowiadajacej zazwyczaj maksimum
sygnatu dla przejscia nadwrazliwego. Przede wszystkim jest stosowane w celu
wybrania optymalnej dtugosci fali wzbudzenia do wykonywania widma emisji.
W widmie wzbudzenia kompleksu Eu*" mozna wyr6zni¢ szerokie pasmo odpo-
wiadajgce wzbudzeniu ligandow oraz waskie linie zwigzane z bezpos$rednim po-
budzeniem jondéw Eu** z poziomu podstawowego 7F0 oraz 7F1 do wyzszych
stanow energetycznych w podpowloce 4f, z czego najbardziej zauwazalne sg
piki w zakresach 390-405 nm, 460-470 nm i 530-540 nm. Dzi¢ki analizie widma
wzbudzenia mozna takze okresli¢, czy dany ligand, o znanym pasmie absorpcji,
bierze udziat w procesie luminescencji (Binnemans 2015, s. 85-89). Widmo
wzbudzenia ilustrujgce ditugosci fal promieniowania absorbowanego przez
europ w zwigzku nieorganicznym zostaly przedstawione na podstawie tlenku
europu (III) (rys. 5.1).
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Rysunek 5.1. Poréwnanie widm wzbudzenia tlenku europu (III) oraz kompleksu

europu (III) z fenantrolina, mierzona Aemisji= 613 nm

Zrédlo: Opracowanie whasne

Przeglad literaturowy

Organiczne kompleksy europu sg w literaturze obszernie opisane, dostepne sg

dane na temat ich wlasciwosci luminescencyjnych, statych trwatosci oraz sposo-
bow ich analizy. Perspektywy otrzymywania zwigzkéw europu w postaci polime-
rowych warstw roéwniez zaczynaja by¢ przedmiotem badan. I tak przyktadowo:

1.

W pracy K. Binnemansa (2015) bardzo doktadnie opisano wtasciwosci jonu
Eu**, m.in. struktury poziomow energetycznych, natezenia i charakterystyki
przejs¢ elektronowych f-f, istotne przy wyborze substancji do tworzenia lu-
minescencyjnych zwigzkow europu. Obszernie przedstawiono sposoby inter-
pretacji widm absorpcji i luminescencji w celu szczegdlowej analizy budowy
1 symetrii otrzymywanych kompleksow.

J. Han i J. Li przedstawili w swoim artykule (2011) wyniki badan nad wpty-
wem obecnos$ci jonu Tb*" w kompleksie Eu** z 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)-
1,3-butanodionem (D5) i fenantroling lub 2,2’-dipirydylem w matrycy poli-
merowej] PMMA (polimetakrylanu metylu) oraz wpltyw proporcji migdzy
ilo$cig dodawanego monomerycznego MMA i kompleksu europu na natgze-
nie luminescencji. Roztwory zawierajace kompleksy metali oraz MMA byly
suszone i poddawane pomiarom w formie proszku. Na podstawie otrzyma-
nych danych zilustrowano wzmacnianie intensywnos$ci luminescencji
kompleksow europu przez obecnos¢ 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)-1,3-butano-
dionu, fenantroliny i jonéw Tb*" oraz zasugerowano bezposrednie oddziaty-
wanie jonéw Eu’** z grupa karbonylowa monomeréw matrycy polimerowe;.
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3. N.S. Eremina i in. (2011) podali dane dotyczace wlasciwosci foto- i elektro-
luminescencyjnych komplekséw Eu’* i Tb*" z 4,4 4-trifluoro-1-(2-tienylo)-
1,3-butanodionem (D5) i fenantroling lub tlenkiem trifenylofosfiny w cien-
kich warstwach polimerowych z N-winylo karbazolu (PVC). Wtasciwosci
fotoluminescencyjne kompleksoOw zostaly poréwnane w formie proszku
1 w warstwie polimerowej. Otrzymane wyniki byly zblizone, sugerujac moz-
liwo$¢ wnioskowania o wlasciwosciach luminescencyjnych warstw polime-
rowych komplekséw europu na podstawie badan zwiazkow zawierajacych
jedynie kompleksy.

4. Natomiast Dalal i in. (2023) przedstawili niektore metody syntezy komplek-
sow jonow Eu**, Tb*", Sm*" z B-diketonami i fenantroling, 2,2’-dipirydyna
iich pochodnymi. Opisali techniki charakteryzacji otrzymywanych zwigz-
kéw, mechanizmy luminescencji w kompleksach oraz podali dane o wiasci-
wosciach optoelektrycznych, fotofizycznych i zastosowaniach, zebrane z lite-
ratury dotyczacej tematu. Metody syntezy byty modyfikowane w celu analizy
wplywu procesu otrzymywania kompleksow na intensywno$¢ luminescencji.
Wstepne pomiary dotyczace luminescencji zostaly wykonane z wykorzysta-
niem spektrofluorymetrii, a rentgenografia strukturalna byta wytypowana do
przysztej charakteryzacji struktury powstajacych krysztatow.

5. Praca M.A. Lutoshkina (2023) zawiera dane na temat statych trwatosci kom-
plekséw metali ziem rzadkich z B-diketonami zawierajacymi grupe trifluoro-
metylowg oraz heterocykliczne pier§cienie z atomem tlenowca lub aroma-
tyczny pier§cien. Zastosowano roztwory wodne o pH 3-5,4 utrzymywanym
przez wykorzystywanie buforow octanowych, wykazano brak wptywu obec-
no$ci aniond6w octanowych na state trwatosci kompleksow w danych warun-
kach, zazwyczaj jednak nie s3 one stosowane przy syntezie komplekséw eu-
ropu. Wigksze wartosci statych trwatosci r6znych metali zostaty powigzane
Z rosnacym potencjalem jonowym atomu, co moze by¢ brane pod uwage
przy rozwazaniu stosowalnosci innych kationdow w tworzonych zwigzkach.
Wystepuje rowniez okre§lony wplyw charakteru grup funkcyjnych ligandow
na trwato$¢ kompleksow, znaczenie ma elektroujemnosc¢ i nukleofilowos¢ he-
teroatomu w heterocyklicznych pierscieniach, obecnos¢ dodatkowych
atomow fluoru oraz ilo$¢ i podstawienie pierscieni aromatycznych.

6. W swojej pracy N. Filipescu, W.F. Sager i F.A. Serafin (1964) opisuja wptyw
podstawnikéw w ligandach organicznych na luminescencje¢ kompleksow Eu®*
i Tb**. Znaczenie rodzaju, pozycji i konfiguracji podstawnikoéw na absorpcje
promieniowania, transfer energii w kompleksie, intensywnosc¢ i widmo lumi-
nescencji sg szczegdlowo przedstawione, umozliwiajgc dobdér odpowiednich
ligandow do tworzenia zwigzkow.

Informacje zawarte w zrodtach (Filipescu, Sager, Serafin 1964; Binnemans
2015) zostaly wykorzystane do opisu procesu luminescencji w zwigzkach europu
oraz dobrania odpowiedniego sposobu przetwarzania i analizy otrzymywanych
danych.
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B-diketony jako ligandy komplekséw Eu**

Kompleksy europu z B-diketonami sg bardzo dobrze zbadang i scharakteryzo-
wang grupa zwigzkéw. Pozwalajg na otrzymanie bardzo intensywnego piku od-
powiadajacego przej$ciu nadwrazliwemu, majga wysokie wspotczynniki absorpcji
(Binnemans 2015, s. 45) i szerokie mozliwo$ci modyfikacji ich wtasciwosci, co
zostato przedstawione w omoéwieniu literatury dotyczacej tematu. Mozna zna-
czaco zmienia¢ m.in. zakres absorbowanego §wiatla, trwatos¢ powstajacych kom-
pleksoéw, natezenie luminescencji oraz zachodzace w europie przejscia elektro-
nowe odpowiadajace za emisj¢ promieniowania o danej dlugosci fali.

Kompleksy zawierajace jedynie B-diketony alifatyczne, jak acetyloaceton, wy-
kazujg duzo stabsza intensywnos$¢ promieniowania. Jest to spowodowane obec-
noscig mniejszej liczbie ugrupowan odpowiadajacych za absorpcj¢ Swiatta (wia-
zan wielokrotnych m i wolnych par elektronowych). Podstawienie jednej z grup
koncowych czasteczki przez ugrupowanie aromatyczne zwigksza intensywnosc¢
absorpcji, zmienia poziom T, co umozliwia bardziej efektywny transfer energii do
jonu Eu** i zwigksza asymetri¢ sSrodowiska jonu. Obecno$¢ wigkszej liczby pier-
$cieni w podstawniku, szczego6lnie w skondensowanej postaci jak m.in. naftalen,
jest zwigzana z wigkszym stopniem delokalizacji elektronéw w ligandzie przez
bardziej sprz¢zony uklad wigzan n. Zachodzi zwickszenie wydajnosci kwantowe;j
fluorescencji oraz przesuni¢cie maksimum pasma absorpcji w kierunku fal dtuz-
szych, pozwalajac na wywotywanie fluorescencji przy zastosowaniu mniejszej
energii (Filipescu, Sager, Serafin 1964, s. 3326).

W stosowanych B-diketonach czesto zastgpuje sie grupe metylowa przez grupe
trifluorometylowa charakteryzujaca si¢ nizsza energia przejs¢ oscylacyjnych, co
zapewnia ograniczenie degradacji energii na skutek przej$¢ bezpromienistych
w ligandzie (Varaksina 2018, s. 161). Nastepuje tez obnizenie energii stanu
trypletowego czasteczki liganda do bardziej zblizonej do energii stanu 5D jonu
Eu’*, zwickszajac efektywno$¢ transferu energii (Filipescu, Sager, Serafin 1964,
s. 3329-3330).

Metodyka

Przygotowanie probek

Tlenek europu (III) o czystosci 99,9% zostat zakupiony z firmy Thermo Fisher
Scientific. Substrat w postaci proszku zostal roztworzony w stezonym HCl w tem-
peraturze pokojowej i odparowany na tazni, tak by pH roztworu powstatego w ten
sposob chlorku europu wynosito ok. 4,5.

Kompleksy europu z fenantroling byly tworzone przez mieszanie wodnego
roztworu EuCls o pH 4,5 oraz wodnego lub alkoholowego roztworu fenantroliny
w proporcjach 1:2. Kompleksy europu z B-diketonami i fenantroling byty two-
rzone przez mieszanie roztworu EuCls, wodnego roztworu fenantroliny, a nastgp-
nie roztworu B-diketonu w metanolu w proporcjach 1:2:3, z wyjatkiem zwiazku
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DFE22, w ktorym roztwér B-diketonu zostal dodany przed roztworem fenan-
troliny.

Po zmieszaniu roztworéw dodawano roztwor wodny amoniaku do momentu
osiagniecia pH 8.

Zwiazki FAE, FWE, z serii DE, z serii DFE byly przygotowywane przez bez-
posrednie naktadanie roztworow na szkietko podstawowe i pozostawienie do wy-
schniecia w temperaturze pokojowej 1 krystalizacji. Zwiazki FE1, FE2, DFE21,
DFE22 byly przygotowywane przez mieszanie roztworéw w amputce, a nastepnie
naktadane na szkietko podstawowe.

Oznaczenia literowe zwiazkow (tab. 5.1) oraz B-diketony stosowane w synte-
zie kompleksow sg przedstawione na rysunku 5.2).

Tabela 5.1. Stosowane w rozdziale oznaczenia zwigzkow

Oznaczenie literowe w rozdziale Sklad zwigzku
TE Eu203
FEI EuCl;s + Phenag
FE2, FWE EuCls + Phenaq + NH3
FAE EuCls + alkoholowy roztwor Phen + NH3

DFE21, DFE22

EuCls + Phenag + AcAc + NH3

Seria DE

EuCls + B-diketon + NH3

Seria DFE

EuCls + Phenaq + B-diketon + NH3

Zroédto: Opracowanie wiasne

a) b) c)
(o] (o} o O o 0
- )J\/U\ CF‘
H,C CH,

d)
0 o

CF; =

Rysunek 5.2. Wzory, nazwy i oznaczenia stosowanych B-diketonow,
a) 4,4,4-trifluoro-1-fenylo-1,3-butanodion (D1), b) acetyloaceton (D2),
¢) 4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)-1,3-butanodion (D3), d) 4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)-
1,3-butanodion (D4), e) 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)-1,3-butanodion (DS)

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Pomiary luminescencji

Pomiary luminescencji zostaly wykonane na spektrofluorymetrze Photon
Technology International, Inc., przy wzbudzeniu lampg ksenonowa z monochro-
matorem i detekcji fotopowielaczem.

Analiza danych

W celu otrzymania obrazu budowy otrzymanych kompleksow i wpltywu grup
funkcyjnych obecnych w ligandach otrzymane widma zostaty zinterpretowane
przez analizg profili widm wzbudzenia oraz poréwnanie pol pod pikami odpowia-
dajacymi przejsciu ,,magnetycznemu”, czyli niezaleznemu od otoczenia koordy-
nacyjnego (zakres 585-600 nm) i przejsciu nadwrazliwemu (zakres 610-630 nm).
Byto to szczego6lnie istotne z uwagi na sposdb przygotowywania probek, ktory nie
zapewniat statej gestosci optycznej wewnatrz probki i pomiedzy kolejnymi z nich,
co utrudniato bezposrednie ilosciowe poréwnanie intensywnosci zaobserwowa-
nych sygnatow.

W celu przejrzystego przedstawienia i pordwnania stosunkow pikéw emisji
oraz profilow wzbudzenia zwigzkdéw zostaly wykonane wykresy widm na podsta-
wie danych znormalizowanych przez podzielenie danego zestawu wynikoéw przez
jego maksimum globalne.

Zuwagi na wrazliwo$¢ spektrofluorymetrii na zmiany w warunkach pomiaréw
réznice w warto$ciach intensywnosci luminescencji miedzy poréwnywanymi
probkami byly uznawane za istotne w przypadku przynajmniej 2-3-krotnej r6z-
nicy wynikow.

Wyniki
Znaczenie regulacji pH w procesie tworzenia kompleksow

Istotnos¢ tego parametru Srodowiska reakcyjnego dla charakterystyki spektro-
fluorymetrycznej otrzymywanych zwigzkéw kompleksowych jest jedynie frag-
mentarycznie opisywana w literaturze przedmiotu.

Zaobserwowano, ze przy tworzeniu komplekséw europu z organicznymi
ligandami korzystne jest, gdy utrzymuje si¢ pH w zakresie 6-8, na przyktad przez
dodawanie roztworéw NH3z.q, NaOH Iub KOH (Dalal i in. 2023, s. 6-7). Z kolei
przez C. Pereira i in. (2013, s. 3759-3760) przedstawili wykorzystywanie bardziej
zasadowego rozpuszczalnika powigzane z wigkszg intensywnoscia pikow odpo-
wiadajacych przejsciom *Dy—’F, oraz Do—'F, w kompleksach europu z D3
1 przeciwjonem tetraalkilofosfoniowym, przez zmian¢ geometrii otoczenia jonu
Eu** w zwigzku z jego oddziatywaniem z czasteczkami rozpuszczalnika oraz stab-
sze oddziatywania ligandu z rozpuszczalnikiem.
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W konsekwencji dla eksperymentalnej weryfikacji tych zalezno$ci zostaty
wykonane dwie probki zawierajace kompleksy europu i fenantroliny, roznigce si¢
obecnos$cig NHs,q. Wyniki pomiaréw intensywnosci luminescencji oraz poréwna-
nia stosunkow pol powierzchni pikow przedstawiono w tabelach 5.2 1 5.3. Inten-
sywnosci luminescencji w obu przypadkach sa porownywalne, ale stosunki po-
wierzchni pikow emisji majg wyzsze warto$ci przy obecnosci NH3 zarowno przy
wykonywaniu pomiaru przy pobudzeniu bezposrednim, jak i w przypadku ekscy-
tacji $wiatlem o dtugosci fali odpowiadajacej maksimum pasma absorpcji fenan-
troliny (rys. 5.3). Jest tez w tym przypadku widoczna réznica w stosunkach
powierzchni pikéw w zaleznoSci od stosowanej dtugosci fali promieniowania
wzbudzajacego zwigzku, zauwazalna rowniez w probkach zawierajacych NHisyq
przy innym sktadzie kompleksow.

Tabela 5.2. Dlugo$ci fal maksiméw oraz pél powierzchni poré6wnywanych pikow,
stosunek po6l powierzchni pikéw w widmie emisji kompleks6w europu
z fenantroling

Probka | Dlugos€fali | 5 inm] Pole 1 Anas2 [nm] Pole2 | P2/P1
wzbudzenia

FEl 393 591 3,53 + 05 618 1,LI0E+06 | 3,10

FEI 350 591 2,36E + 06 618 7,40E+06 | 3,13

FE2 393 591 1,27E + 05 614 726E+05 | 5,74

FE2 350 591 2,59E + 06 615 1,I9E+07 | 4,58

Zrédto: Opracowanie whasne

Tabela 5.3. Poréwnanie stosunkéw pél powierzchni pikow emisji
w zaleznoS$ci od obecnos$ci NH3

R . Stosunek pol powierzchni
Dlugos¢ fali wzbudzenia pikéw FE2/FE1
393 1,85
350 1,46

Zroédto: Opracowanie wiasne

Stosowanie zasadowego roztworu w procesie tworzenia kompleksow wyraz-
nie wplywa na proces luminescencji, skutkujac wigksza intensywnoscia piku
SDo—"F», szczegblnie w przypadku pobudzenia bezposredniego, prawdopodobnie
wplywajac na geometri¢ otoczenia koordynacyjnego europu i efektywno$¢ trans-
feru energii z ligandow.
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Rysunek 5.3. a) Widma emisji kompleksow europu i fenantroliny, rézniace si¢
obecnoscia amoniaku, 4,5 =393, b) Znormalizowane widma emisji kompleksow
europu i fenantroliny, A.s= 393

Zrédto: Opracowanie whasne

Znaczenie rodzaju dodawanego roztworu fenantroliny

W metodach syntezy komplekséw europu stosowany jest zwykle alkoholowy
roztwor fenantroliny (Dalal i in. 2023, s. 6-7), w ktorym wystepuje ona w postaci
wolnej aminy. W celu okreslenia potencjalnego wptywu zmiany formy dodawane;
fenantroliny na powstajace kompleksy zostaty przygotowane dwie probki zawie-
rajace kompleksy europu i fenantroliny z NH3z,q z fenantroling dodang jako roz-
twor alkoholowy lub wodny. Stosowany roztwér wodny fenantroliny ma odczyn
kwasny z uwagi na obecnos¢ HCI, amina wystepuje w postaci soli i atomy azotu
sg zwigzane z atomami wodoru.

Wyniki pomiaréow intensywnosci luminescencji oraz porownania stosunkow
po6l powierzchni pikow zostaly przedstawione w tabelach 5.4 i 5.5. Mierzone
warto$ci intensywnos$ci luminescencji sa poréwnywalne. W przypadku pobudze-
nia bezposredniego stosunek p6l powierzchni pikéw nie rozni si¢, natomiast przy
pobudzeniu $wiattem odpowiadajagcym maksimum pasma absorpcji fenantroliny
stosunek ten jest nieznacznie wigkszy w przypadku roztworu wodnego. W obu
przypadkach jest obecna r6znica w stosunkach powierzchni pikéw w zaleznosci
od stosowanej dtugosci fali promieniowania wzbudzajacego, wicksza w probce
z alkoholowg fenantroling.

Tabela 5.4. Dlugo$ci fal maksiméw oraz pol powierzchni porownywanych pikow,
stosunek pol powierzchni pikoéw w widmie emisji kompleksow europu i fenantroliny

Probka vailll)%::iézéeflail; Amnax1 [nm] Pole 1 Amax2 [nm] Pole 2 P2/P1
FAE 393 592 8,20E + 06 616 3, 73E+07 | 4,55
FAE 350 592 3,04E + 07 616 9,02E +07 | 2,97
FWE 393 592 6,16E + 06 616 2,93E+07 | 4,75
FWE 350 591 1,14E + 07 615 4,33E+07 | 3,78

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Tabela 5.5. Poréwnanie stosunkéw pél powierzchni pikéw emisji w zaleznoSci
od rodzaju dodawanego roztworu fenantroliny

Dlugos¢ fali wzbudzenia stosunek podl powierzchni pikow FWE/ FAE
393 1,04
350 1,27

Zrédlo: Opracowanie whasne

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze wystepowanie
fenantroliny w postaci soli lub wolnej aminy nie skutkuje znaczaca zmiang
wlasciwosci fotoluminescencyjnych kompleksow europu.

Znaczenie kolejnosci dodawania fenantroliny i B-diketondw przy tworzeniu
kompleksow

Z danych zawartych w literaturze przedmiotu nie mozna wnioskowac o tym,
ze kolejnos¢ dodawania odczynnikow kompleksujacych ma istotne znaczenie
w metodach syntezy kompleksow B-diketonow z europem i ligandami innego
rodzaju. W celu weryfikacji tej wnioskowanej nie wprost tezy zostaty wykonane
probki, w ktorych fenantrolina zostala dodana przed lub po acetyloacetonie,
w celu oceny wptywu takiej modyfikacji syntetycznej na struktury tworzacych si¢
kompleksow.

Wyniki pomiaréw intensywnosci luminescencji oraz pordwnania stosunkow
pol powierzchni pikéw zostaly przedstawione w tabelach 5.6 1 5.7. Wartos$ci
stosunkow pol powierzchni pikéw emisji, profil widma emisji oraz stosunki pol
powierzchni pikow zaleznie od dlugosci wzbudzajacej fali $wiatla s3 w obu
przypadkach praktycznie identyczne (rys. 5.4).

Profil widm wzbudzenia jest w obu przypadkach zblizony, lecz w przypadku
probki z B-diketonem dodawanym wczes$niej maksimum pasma absorpcji jest
przesunigte w kierunku fal krotszych, pasmo jest szersze, z bardziej widocznymi
»garbami” w obszarze okoto 320 nm oraz 375 nm. Wyniki pomiarow intensyw-
no$ci luminescencji przedstawiono na rysunku 5.5.

Tabela 5.6. Dlugosci fal maksiméw oraz pél powierzchni poréwnywanych pikow,
stosunek po6l powierzchni pikéw w widmie emisji kompleksow europu
z fenantroling i acetyloacetonem

Probka 3 lzlll)gu(:iszceﬁl; Anas [nm] Pole 1 Anaxz [nm] Pole2 | P2/P1
DFE 21 393 591 8,55E + 04 615 3,94E+05 | 4,61
DFE 21 350 591 9,15E + 05 615 491E+06 | 537
DFE 22 393 591 1,92E + 05 614 9,53E+05 | 4,98
DFE 22 350 591 5,59E + 05 615 3,04E +06 | 544

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Tabela 5.7. Poréwnanie stosunkéw pél powierzchni pikéw emisji w zaleznoSci
od kolejnosci dodawania roztworéw ligandéw

Dlugos¢ fali wzbudzenia

Stosunek pol powierzchni pikéw DFE22/DFE21

393 1,08
350 1,01
Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 5.4. a) Widma emisji kompleksow europu, fenantroliny i acetyloacetonu,
roznigce sie kolejnoscia dodawanych ligandow 4.:s = 393, b) Znormalizowane
widma emisji komplekséw europu, fenantroliny i acetyloacetonu, 4. = 393

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 5.5. Porownanie widm wzbudzenia komplekséw europu, fenantroliny
i acetyloacetonu, mierzona Aemisii = 613 nm

Zroédto: Opracowanie wiasne

Mogtloby to sugerowa¢ wigkszy udzial ligandow acetyloacetonu, majgcego
maksimum pasma absorpcji zblizone do 300 nm, w absorpcji promieniowania,
charakteryzujacego sie jednak mniej wydajnym transferem energii do jonu Eu®*.
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Znaczenie grup funkcyjnych obecnych w ligandach B-diketonowych
dla luminescencji kompleksow

W celu weryfikacji opisywanego w literaturze wptywu grup funkcyjnych
ligandéw w kompleksach europu na ich luminescencj¢ zostaty zsyntetyzowane
kompleksy réznych B-diketonow zawierajgce grupe trifluorometylowg. Otrzy-
mane warto$ci pomiarow ich luminescencji zostaty porownane z wynikami kom-
pleksu europu i acetyloacetonu.

Maxima pasm absorpcji widoczne na widmach wzbudzenia (rys. 5.6) zwigz-
kéw wyraznie sg zalezne od struktury ligandu, znajdujace si¢ przy ok. 275-300 nm
dla acetyloacetonu, i w zakresie 370-400nm dla komplekséw ligandéw zawiera-
jacych ugrupowania aromatyczne. W widmie wzbudzenia 4,4,4-trifluoro-1-
-fenylo-1,3-butanodionu (D1) oprécz maximum pasma dla 375 nm, jest rOwniez
wyrazny wzrost intensywno$ci luminescencji przy dlugosci fali wzbudza-
jacej 393.
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Rysunek 5.6. a) Widmo wzbudzenia kompleksow europu i acetyloacetonu,
mierzona Aemisii= 613 nm b) Widmo wzbudzenia kompleksow europu,
acetyloacetonu i 4,4,4-trifluoro-1-fenylo-1,3-butanodionu, mierzona Zemisi= 613 nm

Zroédto: Opracowanie wiasne

Intensywno$¢ luminescencji kompleksow z acetyloacetonem jest ponad
100 krotnie mniejsza w poréwnaniu z pozostatymi probkami, a stosunki pol
powierzchni pikow sg 2-5 krotnie nizsze. Ze wzglgdu na budowe ligandu pochta-
nia on znacznie mniej energii, ktéra moze by¢ przekazywana na jon europu oraz
ma mniejszy wptyw na zaburzenie symetrii otoczenia jonu (rys. 5.7)

W pracy (Filipescu, Sager, Serafin 1964, s. 3334-3338) sa przedstawione
warto$ci intensywno$ci luminescencji komplekséw zawierajacych badane
w niniejszym artykule ligandy. Wyniki pomiaréw intensywnosci luminescencji
(Tabela 8) oraz poroéwnywane stosunki pol powierzchni pikow (tab. 5.9) zostaty
przedstawione ponizej. Zgodnie z przedstawionymi w artykule danymi 4.,4,4-
-trifluoro-1-(2-naftylo)-1,3-butanodion (D3) oraz 4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)-
-1,3-butanodion (D4) wykazywaly najwigkszy wptyw na wartosci intensywnosci,
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z kolei w wykonanych probkach wptyw zwigzku D5 byt mocniejszy niz zwigzku
D1 w przypadku wzbudzenia promieniowaniem o dlugosci fali odpowiadajace;j
maximum pasma absorpcji. Widmo emisji dla 4,4,4-trifluoro-1-fenylo-1,3-buta-
nodionu (D1) zostato wigc réwniez wykonane przy dtugosci fali wzbudzajacej
393, co skutkowalo otrzymaniem wigkszego stosunku p6l powierzchni w przy-
padku tej probki.

Tabela 5.8. Dlugosci fal maksiméw oraz pél powierzchni poréwnywanych pikow,
stosunek po6l powierzchni pikéw w widmie emisji kompleks6w europu p-diketonami

Prébka zﬁﬁiﬁg f:gi Pole 1 f:;ﬁ Pole 2 P2/P1
DIE 360 593 2,73E + 06 6125 1,9SE+07 | 7,25
DIE 393 593 1,57E + 06 612,5 128E+07 | 8,15
D2E 300 592,5 1,17E + 04 614 326E+04 | 2,79
D3E 395 592 2,04E + 05 612 3,02E+06 | 14,80
D4E 375 592 1,22E + 06 613 1,O7TE+07 | 8,77
DSE 380 5925 1,0SE + 06 613 8,44E+06 | 8,04

Zrédlo: Opracowanie whasne

Tabela 5.9. Poréwnanie stosunkéw pél powierzchni pikéw emisji komplekséow
europu i r6znych b-diketonéw z kompleksem europu i acetyloacetonu

Probka stosunek pol powierzchni pikéw préobka/ D2E
DIE 2,60
D3E 5,30
D4E 3,14
D5E 2,88

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 5.7. (a) Widmo emisji kompleksow europu i acetyloacetonu,
Awzb =300, (b) Widmo emisji kompleksow europu
i 4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)-1,3-butanodionu, Aw.» = 395

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Kompleksy z 4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)-1,3-butanodionem wykazujg si¢
najwickszym stosunkiem pol powierzchni pikow, 1,68 krotnie wickszy od warto-
sci dla kompleksu 4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)-1,3-butanodionu.

Wzbudzanie kompleksow zawierajacych ugrupowania aromatyczne promie-
niowaniem pochlanianym przez nie skutkuje przekazaniem wigkszej ilosci energii
na jon europu. Poréwnanie warto$ci intensywnosci emisji 4,4,4-trifluoro-1-
-fenylo-1,3-butanodionu ilustruje znaczenie etapu absorpcji ligandow i transferu
energii w procesie luminescencji przez porownanie uktadu, w ktérym symetrii
srodowiska jonu jest w takim samym stopniu zaburzona.

Znaczenie obecnosci fenantroliny w kompleksach B-diketonéw i europu

Mozliwos$¢ powstawania kompleksow z dwoma rodzajami ligandow i wplyw
obecnosci fenantroliny na intensywno$¢ luminescencji zostaty zbadane przez wy-
konanie pomiaréw emisji dla probek jej kompleksow z europem i beta-diketonami.

Powstawanie kompleksow z beta-diketonami i fenantroling byto stwierdzane
na podstawie porownania widm wzbudzenia (rys. 5.10 1 5.11) oraz intensywnosci
luminescencji komplekséw beta-diketonéw. Stosunki pdl powierzchni pikéw
w probkach zawierajacych jedynie fenantroline sa znaczaco mniejsze od wszyst-
kich przedstawionych ponizej, sugerujac obecnos¢ beta-diketonowych ligandow
we wszystkich probkach. Wyniki pomiaréw intensywnosci luminescencji zostaty
przedstawione w tabeli 5.10.

W przypadku acetyloacetonu (rys. 5.8) jest widoczne wyrazne przesuniecie
maksimum pasma absorpcji do 350 nm i 4-krotny wzrost stosunku pol po-
wierzchni pikow oraz znaczacy wzrost intensywnosci. Z kolei w przypadku ligan-
dow DI, D4 i D5 maksimum pasma jest lekko przesuniete oraz widoczny jest
lekki garb na widmie w poblizu dlugosci fali wzbudzajacej 350 nm. Stosunki p6l
powierzchni pikow sa 1- 2-krotnie wieksze przy dodaniu fenantroliny. Natomiast
w przypadku ligandu D3 (rys. 5.9) dodatek fenantroliny skutkowatl wystgpieniem
maksimum pasma absorpcji w zakresie 380-395 nm oraz spadkiem wartosci
pol powierzchni pikow, mozliwie spowodowany zastapieniem ligandéw z grupa
naftylowg przez fenantroling, stabiej wplywajaca na luminescencje europu.

Tabela 5.10. Dlugosci fal maksimoéw oraz pél powierzchni poréwnywanych pikéw,
stosunek po6l powierzchni pikéw w widmie emisji kompleks6w europu
beta-diketonami i fenantroling

Probka valzlll)gu(ifzéeﬁg f:;lxi Pole 1 Amax2 [nm] Pole 2 P2/P1
DIFE 360 591 4,79E + 06 612,5 5,16E+07 | 10,77
D2FE 346 589,5 1,05E + 06 612 1,24E+07 | 11,81
D3FE 393 591 2,08E + 06 612,5 2,08E +07 | 10,00
DAFE 380 591 1,73E + 06 613 2,03E+07 | 11,73
D5FE 392 590,5 6,66E + 06 612,5 5,63E+07 | 8,45

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 5.8. a) Widmo emisji kompleksow europu i acetyloacetonu, 4= 300 nm
b) Widmo emisji komplekséw europu, acetyloacetonu i fenantrolin, 4.:»= 346 nm

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 5.10. a) Widmo wzbudzenia komplekséw europu i acetyloacetonu,
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acetyloacetonu i fenantroliny, mierzona Zemisii= 613 nm

Zrédto: Opracowanie whasne
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Rysunek 5.11. a) Widmo wzbudzenia kompleks6w europu
i 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)-1,3-butanodionu, mierzona Aemisi=613 nm,
b) Widmo wzbudzenia komplekséw europu, 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)-
1,3-butanodionu i fenantroliny, mierzona Aemisji= 613 nm

Zrédlo: Opracowanie whasne

Podsumowanie

Po analizie otrzymanych wynikow zostal potwierdzony pozytywny wplyw
prowadzenia reakcji kompleksowania europu w pH 8 na intensywnos$¢ lumine-
scencji kompleksow, natomiast stosowanie fenantroliny w formie roztworu alko-
holowego lub wodnego oraz kolejnos¢ jej dodawania ma na nig nieznaczny
wplyw.

Zostat potwierdzony malejacy wpltyw grup koncowych beta-ketonowych
ligandéw na intensywno$¢ luminescencji w szeregu grup: naftylowa > furanowa
> fenylowa > tienylowa, przy pobudzeniu promieniowaniem o dtugosci fali $wia-
tla absorbowanej przez dane struktury aromatyczne.

Do otrzymania bardziej precyzyjnych wnioskow jest konieczne wykonanie
badan powstajacych krysztatdéw, na przyklad rentgenografia strukturalna, oraz
wykorzystanie metod pozwalajgcych na otrzymywanie warstw o bardziej jedno-
litej ggstosci optyczne;.
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Luminescent Properties of Europium Diketone Complexes

Abstract: Luminescent properties of organic lanthanide ion complexes are widely
utilized in the field of optoelectronics, with a particular focus on the use of f-diketone
compounds as ligands. Eu** complexes with several B-diketones and phenanthroline
were synthesized. Excitation and emission spectra of the investigated complexes were
obtained and the general structure and characteristics were described on the basis of peak
analysis. The effect of the organic ligands’ substituents on luminescence of the compo-
unds was analyzed in order to assess the applicability of differently structured ligands
for synthesizing complexes suitable for use in thin polymeric photoluminescent films,
which properties could be modified through interactions with a layer, on which the film
is situated. The significance of certain technicalities in the synthesis process of investi-
gated compounds and the most suitable ligands for further research were identified.

Keywords: p-diketones, europium, lanthanides, luminescence, phenanthroline
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Opracowanie modelu otrzymywania
poli(bursztynianu gliceryny)

Mikotaj Nowicki, Pawet Ruskowski, Agnieszka Gadomska-Gajadhur

Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny

Streszczenie: Rozwoj biomaterialdow oraz inzynierii tkankowej caty czas postgpuje.
Poszukiwane sa nowe materialy, ktére mozna zastosowa¢ do celow biomedycznych.
Zainteresowano si¢ polimerami silnie rozgalezionymi na bazie gliceryny oraz kwasow
dikarboksylowych, ktorych przyktadem jest poli(bursztynian gliceryny). Jest to materiat
jeszcze stabo poznany, w literaturze opisano jego podstawowe wiasciwosci. Jego
syntez¢ przeprowadzi¢ mozna m.in. na drodze polikondensacji gliceryny oraz kwasu
bursztynowego. Celem rozdziatu bylo zbadanie wptywu czasu i temperatury poli(bursz-
tynianu gliceryny) na zawartos$¢ frakcji nierozpuszczalnej zawartej w probce podczas
procesu sieciowania termicznego. Otrzymano materiaty o zawartosci wspominane;j frak-
cji od 50% do 90%. Dzigki zastosowaniu matematycznych metod planowania ekspery-
mentéw otrzymano model matematyczny procesu. Na podstawie analizy wykresow
Pareto stwierdzono, ze interakcja zmiennych nie jest statystycznie istotna w badanym
procesie. Model dobrze opisuje proces, poniewaz réznice pomi¢dzy wartosciami uzy-
skanymi na drodze eksperymentalnej oraz warto$ciami estymowanymi sg mate. Nastep-
nie model wykorzystano do wyznaczenia warunkoéw procesowych umozliwiajacych
otrzymanie folii polimerowych o zawartoéci frakcji nierozpuszczalnej rownej 70%.
Na podstawie badan wytypowano optymalne warunki sieciowania do uzyskania zatozo-
nego celu: czas sieciowania rowny 66 minut oraz temperatura réwna 148°C.

Stowa kluczowe: matematyczne metody planowania eksperymentow, poli(bursztynian
gliceryny), polikondensacja, sieciowanie termiczne, zawartos¢ frakcji zelowej

Wprowadzenie

Rozwoj biomaterialow jest waznym tematem w obecnych czasach. Pocigga on

za sobg rozwo0j inzynierii tkankowej angazujacej coraz to nowsze obszary wiedzy
i wymuszajgcej interdyscyplinarne dziatania badaczy (Kruk, Gadomska-Gajad-
hur, Ruskowski 2015, s. 91-102). W 2002 roku Y. Wang i inni podali biome-
dyczne zastosowanie polimeru opartego na glicerynie oraz kwasie sebacynowym
(Wang i in. 2002, s. 602-606). Od tamtego czasu temat poliestrow gliceryny jest
intensywnie badany (Valerio, Misra, Mohanty 2018, s. 5681-5693). Omawiane
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polimery sg przedstawicielami makroczgsteczek silnie rozgalezionych. Interesu-
jaca wlasciwoscig tych polimerdw jest to, ze jesli synteza poprowadzona bedzie
w odpowiedni sposob, beda powstawa¢ kowalencyjnie zwigzane trojwymiarowe
sieci. Proces sieciowania moze doprowadzi¢ do powstawania zelu — frakcji nie-
rozpuszczalnej. Pozostata czg$¢ powstatej mieszaniny to zol, stanowi on frakcje
rozpuszczalng, mozna wigc jg wyekstrahowac z probki (Nicholson 2010, s. 47).
Przedmiotem badan w tej pracy byt poli(bursztynian gliceryny). W literaturze od-
nalez¢ mozna przyktad wykorzystania tego polimeru jako wkrety kostne (Cai i in.
2019, s. 1-10). Brak jest publikacji, ktére badaja wptyw czasu oraz temperatury
sieciowania na zawartos$¢ fazy nierozpuszczalnej. Byta to przestanka do wykona-
nia badan majacych na celu zbadanie tego zagadnienia.

W niniejszym rozdziale stosowano matematyczne metody planowania ekspe-
rymentdw. Pomimo tego, ze opracowanie matematycznych metod planowania
eksperymentow siega lat 30. XX, dla wigkszo$ci moze by¢ to zagadnienie nowe.
Celem stosowania wielu takich tych metod jest odkrycie, w jaki sposob zmienne
wejsciowe wplywaja na zmienne wyj$ciowe (Pietraszek 2004, s. 179-186). Czgsto
wykonuje si¢ eksperymenty zmieniajac wigcej niz jedng zmienng, poniewaz wy-
konywanie operacji po jednej zmiennej jest kosztowne oraz prowadzi¢ moze do
btednych interpretacji oraz ryzyka braku wykrycia wspoétdziatania zmiennych
(Gadomska-Gajadhur i in. 2020, s. 13). Ponadto, jak podaje G. Haranczyk, plano-
wanie do§wiadczen moze prowadzi¢ do innowacyjnosci oraz ulepszania posiada-
nej technologii bez konieczno$ci ponoszenia wysokich kosztéw (Haranczyk 2009,
s. 1-10).

Czes¢ eksperymentalna i metodologia badan

Synteza poli(bursztynianu gliceryny)

Wykonano synteze¢ poli(bursztynianu gliceryny) w skali wielkolaboratoryjne;.
Optymalizacja warunkéw syntezy byla przedmiotem wczesniejszych badan
w zespole badawczym. W szklanym reaktorze o pojemnosci 2 1 zaopatrzonym
w plaszcz grzewczo-chtodzacy oraz mieszadto mechaniczne umieszczono glice-
ryne oraz kwas bursztynowy w stosunku molowym 5,2:7,8. Synteza podzielona
byla na dwa etapy. Pierwszy z nich prowadzono w temperaturze 120°C i pod
ci$nieniem atmosferycznym. Drugi etap rozpoczeto dodatkiem katalizatora (kwas
p-toluenosulfonowy w roztworze metanolu). Prowadzono go w temperaturze
140°C i pod cisnieniem 100 mbar. Otrzymano produkt w postaci przezroczystej
zywicy, ktora wykazywata wysoka adhezje.

Sieciowanie termiczne

Przeprowadzono sieciowanie termiczne wczesniej otrzymanego poli(burszty-
nianu gliceryny), stosujgc centralny plan kompozycyjny z punktami gwiezdnymi.
Sieciowania prowadzono w zakresie 26-154 min oraz 117-173°C, w zakresie
mas 5,0-5,5 g. Wykonanych zostalo 13 eksperymentow. Proces prowadzono
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w suszarce laboratoryjnej z wymuszonym obiegiem powietrza. Nast¢pnie prowa-
dzono wytrzasanie otrzymanych produktow z metanolem, wymywajac fazg roz-
puszczalng. Wyznaczono zawarto$¢ frakcji nierozpuszczalnej otrzymanych folii
polimerowych. Z kazdego punktu wykonano 3 powtorzenia wymywania probek.
Jako miar¢ niepewnosci wyznaczono odchylenie standardowe otrzymanych
wynikow.

Wykorzystanie otrzymanego modelu

Otrzymany model wykorzystano do wyznaczenia parametrOw procesowych
umozliwiajacych otrzymanie probek o zawarto$ci frakcji nierozpuszczalnej
wynoszacej okoto 70%.

Wyniki i dyskusja

Produkt syntezy charakteryzowano metodami spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego, spektroskopii w podczerwieni oraz metodami miareczko-
wymi. Wykazano, ze posiadal on nieprzereagowane grupy karboksylowe zdolne
do dalszej reakcji, co jest niezbedne dla dalszego procesu polikondensacji oraz
sieciowania.

Czas - x,

SIECIOWANIE
TERMICZNE

Zawartosc zelu - y,
Temperatura - X,

Rysunek 6.1. Przedstawienie procesu sieciowania poli(bursztynianu gliceryny)
w postaci ,,czarnej skrzynki”

Zroédto: Opracowanie wiasne

W nastgpnym etapie prowadzono sieciowania termiczne poli(bursztynianu
gliceryny). Zbadano wptyw dwoch zmiennych wejsciowych czasu (x;) oraz tem-
peratury (x,) na proces sicciowania. Zmienng wyjsciowg byla zawartos¢ zelu
(y1), czyli frakcji nierozpuszczalnej w probce. Proces przedstawiono w postaci
tzw. ,,czarnej skrzynki” (rys. 6.1). Wykonano dwuczynnikowy plan centralny
kompozycyjny z punktami gwiezdnymi (rami¢ gwiezdne, ¢ = 1,41). Obszar eks-
perymentu przedstawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Obszar eksperymentu (Srodek, jadro i ramiona gwiezdne planu)

. Obszar eksperymentu
Zmienna
(-1,41) (@)) ©) @ (1,41)
Czas, min 26,36 45,00 90,00 135,00 153,64
Temperatura, °C 116,7 125,0 145,0 165,0 173,3

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Produkty sieciowania po ochtodzeniu do temperatury pokojowej oraz wydo-
byciu z foremek zostaty ocenione ze wzgledu na ich wyglad. Wigkszo$¢ z nich
miala defekty folii powstate w wyniku wydzielania si¢ maloczasteczkowego pro-
duktu w postaci pary wodnej. W wyniku sieciowania otrzymano produkty
o zawarto$ci zelu w zakresie 50-90%. Probki sieciowane w wyzszych temperatu-
rach charakteryzowaty si¢ wigksza liczbg 1 wigkszym rozmiarem defektow,
a takze roznily si¢ barwa — byly zotte.

Nastepnie zostat opracowany matematyczny model procesu z wykorzystaniem
oprogramowania Statistica (wersja 13.3). Na podstawie analizy wykresow Pareto
(rys. 6.2) stwierdzono, ze interakcja zmiennych nie jest w procesie statystycznie
istotna. Z tego powodu pomini¢to iloczyn zmiennych w réwnaniu regresji.
Otrzymano model o dobrym dopasowaniu, gdyz roéznice pomig¢dzy wynikami
eksperymentalnymi obliczonymi sg mate.

Wykres Pareto nr 1 Wykres Pareto nr 2

||
-e

p=0,05 p=0,05
Rysunek 6.2. Wykresy Pareto

Zrédto: Opracowanie whasne za pomoca programu Statistica (wersja 13.3)

Rownanie regresji w zmiennych kodowanych wyraza si¢ wzorem (1).
Przedstawiono interpretacj¢ graficzng modelu (rys. 6.3).

9, = 73,8+ 8,58x; — 3,62x? + 9,33x, + 1,75x3 (1)

Wartosci wspotczynnikow otrzymanego wieclomianu pozwalajg na oceng efek-
tow. Zauwazy¢ nalezy, ze czton rownania o najwigkszej istotno$ci statystycznej
dziata z najwigksza moca na badany proces, w tym przypadku jest to zmienna x5,
czyli temperatura. Drugim w kolejnos$ci istotnosci statystycznej oraz wielkosci
efektu jest czas, zmienna x,. Efekty pochodzace od kwadratowych cztonow row-
nania sg mniejsze niz od czlonéw liniowych. Na podstawie analizy wartosci
wspotczynnikow stwierdzono, ze przy zmianie zmiennej wejsciowej kodowanej
X, z warto$ci rownej —1 na 1, co odpowiada zmianie temperatury sieciowania ze
125°C na 165°C, spodziewa¢ si¢ nalezy podwyzszenia zawartosci frakcji zelowej
o0 okoto 19 punktow procentowych. Podobnie przy zmianie zmiennej wejsciowej
kodowanej x; z —1 na 1, co odpowiada przejsciu z wartosci rownej 45 min do
wartosci 135 min, spodziewac si¢ nalezy podwyzszenia zawartosci frakcji nieroz-
puszczalnej o kolejne 17 punktow procentowych. Wartos¢ wyrazu wolnego
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wynosi okoto 73,8, co jest wartoscig zblizong do wynikow uzyskanych w centrum

planu. Jest to wigc przestanka do tego, aby sadzi¢, ze na proces nie wptywaja inne
czynniki.

A
70 0 ’
&

o ‘Nj9Z P50HEMEZ

X535

I > 90%
Il < 82%
[ <72%
[ < 62%
I < 52%
W <42%

Rysunek 6.3. Powierzchnia odpowiedzi otrzymanego modelu

Zrédto: Opracowanie whasne za pomocg programu Statistica (wersja 13.3)

Nastepnie wybrano 3 punkty o réoznych parametrach procesowych, aby doko-
na¢ poréwnania efektow sieciowan (tab. 6.2). Inne prace zespolu badawczego
pozwalaty otrzymywacé probki polimerdéw o zawartosci zelu na poziomie rownym
okoto 70%. Podjeto wiec probe okreslenia warunkow procesu, ktore umozliwia
pozyskanie materiatu o takich wtasciwosciach. Nazwano je O.1, O.2 oraz O.3.

Tabela 6.2. Zmienne kodowane, zmienne naturalne oraz wyniki badan zawartoSci
frakeji nierozpuszczalnej (wartosci Srednie) wraz z odchyleniem standardowym

dla punktéw O.1-0.3

L.p. o - Y1, % S(y1), %
ZK ZN, min ZK ZN, °C
0.1 -0,533 66,00 0,150 148,0 70,45 0,40
0.2 0 90,00 -0,500 135,0 69,63 0,77
03 1,178 143,00 ~1,250 120,0 69,0 1,4
Zrédlo: Opracowanie whasne

Sieciowania wykonano, stosujac taka samag metodologie jak w przypadku
wykonanego planu eksperymentéw. Wszystkie otrzymane produkty wykazaty po-
dobienstwo kolorystyczne oraz morfologiczne. Tak jak poprzednio w kazdym
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przypadku zaobserwowano powstajace defekty. Wszystkie otrzymane probki,
uwzgledniajac odchylenie standardowe, pozwolily osiggna¢ zamierzony cel,
czyli otrzymac¢ materiat o zawartosci zelu okoto 70%. Najnizszym odchyleniem
standardowym charakteryzowaty si¢ probki pochodzace z punktu O.1. Otrzymany
na drodze eksperymentalnej udziatl fazy nierozpuszczalnej wynoszacy 70,45
+ 0,40% jest satysfakcjonujacy. Ten punkt wybrano jako punkt optymalny pro-
wadzenia procesu. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem temperatury prowa-
dzenia procesu malato odchylenie standardowe otrzymanych wynikow. Na pod-
stawie przeprowadzonych doswiadczen wytypowano warunki pozwalajace
otrzymaé folie polimerowe o zawarto$ci zelu rownej 70%: czas sieciowania
— 66 minut oraz temperatura sieciowania — 148°C.

Jako dodatkowe eksperymenty badawcze podjeto probe otrzymania folii bez
defektow, o ktorych wezesniej wspominano. Zmniejszono grubo$¢ dna naczynia
do sieciowania, aby zintensyfikowac proces wymiany ciepta. Wykorzystano do
tego teflonowa tacke o grubosci 0,3 mm. Wykonano kolejne sieciowania. Probki
oznaczono sygnaturami od T.1 do T.3. Warunki sieciowania probek T.1, T.21T.3
byly takie same jak odpowiednio O.1, O.2 i O.3. Wyniki zebrano w tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Zmienne kodowane, zmienne naturalne oraz wyniki badan zawartoSci
frakcji nierozpuszczalnej (wartoS$ci Srednie) wraz z odchyleniem standardowym
dla punktéw T.1-T.3

L.p. L 2 Y% | SO, %
7K ZN, min 7K ZN, °C

T.1 0,533 66,00 0,150 148,0 69,9 1,1

T2 0 90,00 0,500 135,0 75,54 0,33

T3 1,178 143,00 1,250 120,0 732 1,5

Zroédto: Opracowanie wiasne

Uzyskane wyniki cechujg si¢ wigkszymi réznicami pomi¢dzy sobg niz wyniki
z punktéw O.1-0.3. Tylko w punkcie T.1 udato si¢ uzyska¢ wynik na poziomie
70%, jednakze defektow nie udalo si¢ wyeliminowac.

Podsumowanie

Interesujaca wlasciwoscia poli(bursztynianu gliceryny) jest zdolno$¢ do sie-
ciowania pod wplywem temperatury na drodze polikondensacji. Takie sieciowa-
nie polimeru doprowadzi¢ moze do powstawania zelu — fazy nierozpuszczalne;.

Potrzebny material do dalszego sieciowania pozyskano na drodze reakcji
gliceryny z kwasem bursztynowym w stosunku molowym wynoszacym
odpowiednio 5,2:7,8. Synteza poli(bursztynianu gliceryny) w przeprowadzonej
skali wielkolaboratoryjnej byla prowadzona w podwyzszonej temperaturze
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(> 100°C). Skorzystano z wczesniejszych wynikow badan, ktore miaty na celu
optymalizacj¢ czasu trwania reakcji oraz temperatury.

Scharakteryzowanie produktu metodami spektroskopowymi potwierdzito
otrzymanie poli(bursztynianu gliceryny). Wyznaczona liczba kwasowa potwier-
dzita, ze obecne sg grupy karboksylowe zdolne do dalszej reakcji.

Stosujgc matematyczne metody planowania eksperymentow, zbadano wplyw
temperatury i czasu sieciowania termicznego i otrzymano produkty zawarto$ci
zelu w zakresie od 50% do 90%. Opracowano model matematyczny badanego
procesu. Na podstawie analizy statystycznej okreslono, Ze na zawartos¢ fazy ze-
lowej w probce najbardziej wptywa temperatura sieciowania, a nast¢pnie czas
jego trwania. Prowadzenie procesu przez dtuzszy czas i w wyzszej temperaturze
pozwala otrzymac¢ polimer o wyzszej zawarto$ci fazy nierozpuszczalnej.

Wykorzystano model do odszukania warunkow sieciowania pozwalajgcych na
otrzymanie probek usieciowanych w 70%. Wytypowano optymalne warunki sie-
ciowania do uzyskania zalozonego celu: czas sieciowania 66 min oraz tempera-
tura 148°C.

W wigkszos$ci przypadkow otrzymano polimerowe folie, ktore wykazywaty
defekty. Podjeto proby pozbycia si¢ ich poprzez intensyfikacje wymiany ciepta,
zmieniajac grubos¢ dna naczynka do sieciowania. Proby zakonczyly si¢ niepowo-
dzeniem.

Nie badano powigkszenia skali sieciowania termicznego. Na badany proces
maja wplyw takie zjawiska jak dyfuzja i wymiana ciepta. Technologicznie mozna
sklasyfikowac¢ go jako proces zwigzany z suszeniem, ktory jest jednym z trudniej-
szych do powickszania skali (Synoradzki, Wisialski 2019, s. 40) Podstawa do dal-
szych badan byloby wprowadzenie trzeciej zmiennej wej§ciowej, np. ci$nienia,
1 sprawdzenie jego wplywu na proces sieciowania. Mozliwe, ze takie rozwigzanie
pozwoliloby na uzyskanie litych folii. Innym rozwigzaniem mogtoby by¢ uzycie
prasy, ktora zapewnilaby podobny rozklad temperaturowy calej sieciowanej
probee.
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Development of a Model for Obtaining Poly(Glycerol Succinate)

Abstract: The development of biomaterials and tissue engineering is constantly advan-
cing. The search is on for new materials that can be used for biomedical purposes. There
has been interest in hyperbranched polymers based on glycerol and dicarboxylic acids,
an example of which is poly(glycerol succinate). This material is still poorly understood
and its basic properties have been described in the literature. It can be synthesised by
polycondensation of glycerol and succinic acid. The aim of this chapter was to investi-
gate the influence of time and temperature in the process of thermal cross-linking of
poly(glycerol succinate) on the content of the insoluble fraction contained in the sample.
Materials were obtained with the content of this fraction ranging from 50% to 90%.
A mathematical model of the process was obtained by using mathematical methods for
experimental design. Based on the analysis of Pareto charts, it was found that the
interaction of variables in the studied process is not statistically significant. The model
describes the process well because the differences between the experimental values and
the estimated values are small. The model was then used to determine the process con-
ditions that would allow the production of polymer films with gel content of 70%.
On the basis of the investigation, optimal cross-linking conditions were selected to
achieve the desired objective: a cross-linking time of 66 minutes and a temperature of
148°C.

Keywords: design of experiments, gel content, polycondensation, poly(glycerol succinate),
thermal crosslinking
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Aqueous Biphasic Systems — Application in a Liquid-Liquid
Extraction and a Correlation between Their Chemical
Composition and Interfacial Potential

Kacper Michat Naumowicz

University of Bialystok, Faculty of Chemistry

Abstract: Aqueous biphasic systems (ABSs) have become a topic of interest mainly due
to their possible use in liquid-liquid extractions, replacing hazardous organic solvents.
ABS might be formed by mixing a pair of solutes, which, under carefully selected con-
ditions, can form two immiscible aqueous phases, each of them rich in one of the solutes.
Frequently, ABSs are composed of ionic liquids (ILs), which, characterized by high
chemical and thermal stability, improve their range of applicability. For this research,
the representative IL — tributyl(tetradecyl)phosphonium chloride (P44414Cl) was chosen.
The main focus of this work is to investigate metal ion extraction at ABS by studying
the interfacial potential of the IL-based ABS. To achieve that, systems based on P44414Cl
and NaCl with different relative mass composition were formed. Subsequently, afore-
mentioned potential was investigated by placing miniaturised Ag/AgCl reference
electrodes in each phase and measuring the interfacial open circuit potential. With the
potential difference being an indication of unevenly distributed ions between two estab-
lished phases, the chemical composition of each phase was examined, determining the
concentration of sodium using ICP-MS and the concentration of phosphorus — by UV-
Vis spectroscopy. Ultimately, the dependence of the potential on the ratio of anions’
concentrations in both phases was determined.

Keywords: aqueous biphasic systems, ionic liquids, interfacial potential measurements

Introduction

Application of aqueous biphasic systems (ABSs) in liquid-liquid extraction
techniques, serving as a possible replacement for commonly used volatile organic
solvents, has been first mentioned in 1958, when dr. Per-Ake Albertsson noted
their efficiency in the partition process of various biologically active compounds,
e.g., proteins (Albertsson 1958, pp. 709-711). ABS might be obtained by mixing
a pair of solutes (salt-salt, polymer-salt or polymer-polymer) in water, which
despite both being water miscible, in carefully selected conditions like concentra-
tion and temperature, separate into two immiscible aqueous phases each of them
rich in one of the solutes (Freire et al. 2012, pp. 4966-4967). Due to non-volatile

69
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character of all of the used components, ABSs are considered to be more environ-
mentally benign alternative to highly hazardous and volatile organic solvents,
commonly used in extraction processes. Becoming a topic of scientific research,
various ways of increasing the functionality of ABSs were examined, aiming to
deal with the narrow polarity difference between the two phases. It was in 2003
when Rogers (Gutowski et al. 2003, pp. 6632-6633), along with his colleagues
proposed composing ABS with a use of ionic liquids (ILs), which led to an exten-
sive examination of IL-ABS systems for the recycling ionic liquids from aqueous
solutions and as new separation techniques.

lonic liquids

Ionic liquids are usually described as organic salts, comprised entirely of ions
(often with an organic cation), defined by their melting point at around 100°C
(Freire 2016, pp. 2-4). In regards to their ability to interchange their corresponding
cationic/anionic moieties it is believed that there is almost no ceiling in the number
of possible existing different ionic liquids, with it being estimated to exceed 108,
Moreover, their ionic nature leads to ILs displaying outstanding properties, such
as both thermal and chemical stabilities, non-flammability and a wide liquid tem-
perature range (Ho et al. 2013, p. 263). Having in mind its applicability in forming
ABS however, their ability to modify their polarities and affinities by manipulat-
ing their combinations and ionic design is crucial, overcoming the issue of narrow
polarity difference in standard systems. Moreover, replacing polymers by ionic
liquids in the formation of ABS resolves an issue of slow phase separation noted
for highly viscous polymer-based aqueous biphasic systems. Phosphonium-based
ionic liquid phases are reported to be significantly less viscous (4-11 mPa s) than
common polymer-rich ones (= 40 mPa s) for similar mass fraction compositions
(Louros et al. 2010, pp. 1785-1786). Said lower viscosity might be crucial in terms
of a mass transfer during the extraction process and simplify it while working with
bigger systems volume-wise.

Given these compounds are synthesised during complex procedures and are
often claimed to also be highly toxic and not well-biodegradable, their use is seen
by some as controversial and not in particular a “green” replacement for the
organic solvents. However, their non-volatile nature character should always be
put into consideration as a key advantage in comparison to aforementioned
volatile and often toxic solvents currently in used in the industry.

Background to the research

The objective set for this chapter' was to study the interfacial potential of the
IL-ABS system in order to investigate metal ion extraction at ABS. The representative

! This work has been inspired by the research of PhD Grégoire Herzog of French National Centre
for Scientific Research | CNRS- LCPME and supported by Erasmus+ Student Mobility for Train-
eeships programme (SMT)
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ionic liquid chosen for this study was tributyl(tetradecyl)phosphonium chloride
P44414Cl, a salt consisting of quaternary phosphonium bonded with four alkyl
chains, which structure is presented on figure 7.1.

S

Figure 7.1. Tributyl(tetradecyl)phosphonium chloride(P4414Cl) molecular structure

Source: Own elaboration

For the sake of previously mentioned measurements, a series of aqueous bi-
phasic systems were created, with the volume ratios of P4414Cl (1 M) : NaCl (4
M) being: 2:1, 7:5, 13:11, 1:1, 1:2 and 1:3, summing up to 9 ml total for one sys-
tem. Then, samples were left alone for some time (not more than a couple of
hours) for the phases to form. Acquired phases varied in volume from the propor-
tions initially used, the similar volumes both before and after the formation of the
ABS was noted only for 7:5 P44414C1 (1 M) : NaCl (4 M) ratio. A diagram reflect-
ing the formation of an aqueous two-phase system based on IL is presented in
figure 7.2:

J

Nacl (4 M)

Ratio in volume

—————————-
P, Cl:NaCl st P, Clrich phase + Na*

+
E s+ NaCl rich phase + P*+Cl-

P, Cl{1M)

s34
inH O

Figure 7.2. Formation of IL-based aqueous biphasic system

Source: Own elaboration

Afterwards, measurements were carried out to correlate the interfacial poten-
tial difference with the chemical composition and the activity coefficients of both
phases for a better understanding of the role of potential in metal ion extractions
at ABS. A potential difference noted between the two phases of achieved system
is an indication of unevenly distributed cations and anions between two estab-
lished phases and is described by the following equation:
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w waeo  RT —af
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in which:
Ay ® — Galvani potential difference;
AY @Y — standard transfer potential of the ion i;

zZi — charge of ion i;

a’  —ion activity in the organic phase;
a”  —ion activity in the aqueous phase;
R — the gas constant;

T — the temperature;

F — the Faraday constant,

1 — the ionic strength.

Measuring the potential

The interfacial potential of the IL-ABS system was examined in order to
investigate metal ion extraction at ABS. The formation of aqueous biphasic sys-
tem based on P44414Cl and NaCl was investigated for different relative mass com-
position. Potential values (fig. 7.3A) were obtained using two miniaturised
silver/silver chloride reference electrodes in the ABS, one in each phase
(fig. 7.3B), which measured the interfacial open circuit potential (AE).

a) 8)

0.15 1 Pas1aCl:NaCl:H20 r
5 0.08:0.14:0.78
— 0.11:0.12:0.77
ﬁ 0.12 0.21:0.06:0.73

L-rich phase
0.09 T T 1 Na-rich phase
1800 2000 2200 2400
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Figure 7.3. (A) Schematic representation of the experimental set-up; (B) Interfacial
open circuit potential of aqueous biphasic systems for various initial relative
mass composition of the ternary system Ps4414Cl : NaCl : H20

Source: Own elaboration

Measurements were performed until obtaining a stable value under controlled,
constant temperature of 30°C. In order to maximise the effectiveness of the meas-
urements of a potential difference between the two phases, leakless, bipolar refer-
ence electrodes were constructed with their properties tested to ensure their
functionality and durability. With both gold and silver wires being damaged by
a phosphorus rich phase in the biphasic system, platinum was chosen for further
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experiments. To prepare the electrode, aforementioned platinum wire was sealed
in a capillary tube filled with 1 M KCI solution and covered from the top with
a copper cap. That way miniaturised reference electrodes were created, which also
ensure a lack of leakage of the reference electrode’s filling solution to the sample
since there is no direct contact between these two phases.

Defining the system composition

Microwave digestion

To determine the composition of an achieved ABS system, a sample underwent
the microwave digestion. This method was applied in order to improve the recov-
eries for phosphorus on the analysis by ICP-MS, since the initial measurements
indicated only about 2% of expected phosphorus concentration. Having that in
mind, an assumption was made that poor recoveries are a result of an unwanted
interaction between P44414Cl with the plasma or ion optics, hence, breaking the
surfactant’s alkyl chains by thermal decomposition came as a solution.

To perform the microwave digestion in an acidic environment, 0,5 ml of one
of the investigated ABS’s phases was mixed with 1 mL H,O and 6 mL of 65%
nitric acid. These low volumes of analysed ABS prevented the solution from
overheating and overpressure.

Composition measurements

Quantity of Na* ion was determined by ICP-MS, acquiring a calibration curve
with a coefficient of 0,998 (fig. 7.4), which served as a confirmation of the
usefulness of the method.
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Figure 7.4. Sodium ICP-MS calibration curve

Source: Own elaboration

The number of moles of sodium determined for each phase in the examined
aqueous biphasic systems has been displayed on figure 7.5.
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Figure 7.5. Number of moles of sodium in aqueous biphasic systems
with different volume ratios

Source: Own elaboration

Initially, quantity of phosphorus ion was also determined by ICP-MS. How-
ever, despite improving the recovery of P* ions, the values were still far from sat-
isfactory in the top phase of each system. Hence, the concentration of phosphorus
was measured using UV-Vis spectroscopy. Along with achieving optimal recov-
eries of phosphorus for both phases, a calibration curve with a coefficient of 0,983
was obtained. Again, both the calibration curve and the number of moles of phos-
phorus measured for each phase in the examined ABS has been portrayed on the
figure — figure 7.6 and figure 7.7, respectively. As expected, majority of sodium
cations has been located in the bottom phase of each system, with phosphorus ions
being a main component of top parts. However, these measurements also served
as an explanation of noted volume difference for each phase before and after form-
ing an ABS. Obtained results also confirm the uneven distribution of ions between
the two phases, hence the previously examined interfacial potential difference.
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Figure 7.6. Phosphorus UV-Vis calibration curve

Source: Own elaboration
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Figure 7.7. Number of moles of phosphorus in aqueous biphasic systems
with different volume ratios

Source: Own elaboration

Correlating chemical composition and interfacial potential difference

After gathering the necessary data concerning both the potential and the
composition of analyzed system, the dependence of the potential on the ratio of
phosphorus/sodium anions concentrations in both phases was determined and
presented on figure 7.8.
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Figure 7.8. The dependence of the potential on the ratio of (A) phosphorus (B)
sodium ions concentrations in both phases

Source: Own elaboration
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Apart from the assumed correlation between the previously described param-
eters, acquired results do not clearly indicate said connection. The potential values
seem not to vary too much as a result of shifting the ratio of phosphorus/sodium
anions concentrations in both phases, with the values ranging from 0,088 V to
0,155 V with no defined trend. This might be caused by several difficulties that
needed to have been overcome during the stage of collecting data, e.g., struggles
with keeping the stable temperature conditions measuring the potential. Therefore,
the experiment requires further investigation to achieve more meaningful
outcome.

Summary

Aqueous biphasic systems have become a topic of interest for researchers all
over the world mostly because they are a possible alternative to highly hazardous
organic solvents involved in liquid-liquid extractions. The goal of this study was
to examine the interfacial potential of the ABS and correlate it with the composi-
tion of each phase in order to investigate metal extraction at ABS. To achieve that,
a stable electrode indestructible by ion present in the solution has been con-
structed. Then, stable potential values over a long period of time were obtained.
Due to the potential difference being an indication of unevenly distributed cations
and anions between two established phases the chemical composition of each
phase was examined with the concentration of sodium being obtained using ICP
MS and the concentration of phosphorus by UV-Vis spectroscopy. After calculat-
ing the concentration of anions, the dependence of the potential on the ratio of
anions concentrations in both phases was determined. However, to achieve more
meaningful data, the experimental protocol needs to be updated and investigated
further.
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Wodne ukfady dwufazowe — zastosowanie w ekstrakcji ciecz — ciecz
i zwiazek pomiedzy ich sktadem chemicznym a potencjatem
miedzyfazowym

Streszczenie: Wodne uktady dwufazowe (ABSs) staly si¢ przedmiotem zainteresowa-
nia gtéwnie ze wzgledu na mozliwos¢ ich zastosowania w ekstrakcjach ciecz — ciecz,
zastgpujac nieprzyjazne dla srodowiska rozpuszczalniki organiczne. ABS moze by¢
tworzony przez zmieszanie pary substancji rozpuszczonych, ktére w starannie dobra-
nych warunkach moga utworzy¢ dwie niemieszajace si¢ fazy wodne, przy czym kazda
bogata bedzie w jedna z substancji rozpuszczonych. ABSs czgsto skladaja si¢ z cieczy
jonowych (ILs), ktore, charakteryzujac si¢ duzg stabilnoscig chemiczng i termiczna,
moga poprawia¢ zakres ich stosowalnosci. Do badan wybrano reprezentatywny IL —
chlorek tributylo(tetradecylo)fosfoniowy (P44414Cl). Gtéwnym celem tej pracy jest zba-
danie ekstrakeji jonéw metali w ABS poprzez okreslenie potencjatu migdzyfazowego
ABS na bazie IL. W tym celu stworzono uktady na bazie P44414Cl i NaCl o réznym
wzglednym sktadzie masowym. Nastegpnie zbadano powyzszy potencjat, umieszczajac
zminiaturyzowane elektrody odniesienia Ag/AgCl w kazdej fazie i mierzac migdzyfa-
zowy potencjat obwodu otwartego. W zwiazku z tym, ze uzyskana roznica potencjalow
$wiadczy o nierdbwnomiernym rozmieszczeniu jondw pomiedzy dwiema ustalonymi
fazami, zbadano sktad chemiczny kazdej fazy, okreslajac stezenie sodu metoda ICP-MS,
a stezenie fosforu — metoda spektroskopii UV-Vis. Ostatecznie okreslono zaleznosé
potencjatu od stosunku stezen anionéw w obu fazach.

Stowa Kkluczowe: ciecze jonowe, pomiary potencjatu migdzyfazowego, wodne uktady
dwufazowe
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Nowe materiaty elastomerowe
o zwiekszonej hydrofobowosci

Aleksandra Smejda-Krzewicka, Konrad Mrozowski, Krzysztof Strzelec

Politechnika L.odzka, Wydzial Chemiczny

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono charakterystyke nowych kompozycji elasto-
merowych odznaczajacych si¢ zwigkszong hydrofobowoscig. Zaprezentowane mate-
rialy elastomerowe zawieraty trzy kauczuki: butadienowo-styrenowy (SBR), etyle-
nowo-propylenowo-dienowy (EPDM) lub silikonowy (MVQ), do sieciowania ktorych
zastosowano nadtlenek dikumylu (DCP). Jako napetniacze uzyto krzemionke piroge-
niczng (Aerosil 380) oraz ziemi¢ krzemionkowa Neuburg (Sillitin V-88). Wyniki badan
wykazaly, iz kompozycja kauczuku butadienowo-styrenowego napetnionego Aerosilem
uzyskala najwigkszy stopien usieciowania oraz najlepsza wytrzymato$¢ mechaniczna.
Ponadto wulkanizaty kauczuku EPDM cechowaty si¢ najwigksza odpornoscia na starze-
nie termooksydacyjne. Wszystkie kompozycje elastomerowe okazaly si¢ hydrofobowe,
przy czym napetnienie dualistyczne (Aerosil, Sillitin) poprawito wasciwosci hydrofo-
bowe w poréwnaniu do kompozycji bez napelniaczy. Scieranie mechaniczne znacznie
zmniejszylo katy zwilzania woda ze wzgledu na chropowato$¢ powierzchni. Starzenie
termooksydacyjne zwigkszylo kat zwilzania woda, wskazujac, ze materiaty te zacho-
wujg hydrofobowos$¢ nawet pod wpltywem czynnikéw Srodowiskowych, dzigki czemu
nadajg si¢ do wykorzystania w r6znych warunkach.

Stowa kluczowe: elastomery, hydrofobowos$¢, kat zwilzania, krzemionka pirogeniczna

Wprowadzenie

Termin ,,hydrofobowo$¢” odnosi si¢ do zdolnosci materiatu do odpychania

wody. Cecha ta jest pozadana w takich zastosowaniach jak membrany, uszczelki,
izolacje oraz powloki samoczyszczace lub antyoblodzeniowe (Wang 2015,
s. 6260-6272,). Aby oceni¢ hydrofobowo$¢ materialow elastomerowych, najcze-
Sciej uzywa si¢ kata zwilzania powierzchni (6) (Liber-Kne¢, Lagan 2014,
s. 29-37), rozumianego jako kat, ktory tworzy styczna do powierzchni kropli na
powierzchni ciata statego. Jesli miara tego kata jest stosunkowo niewielka (mniej-
sza niz 90°), moéwi si¢ o duzej zwilzalnosci powierzchni i o hydrofilowosci pro-
duktu. Natomiast jesli kat przyjmuje warto$ci wieksze niz 90°, okresla si¢ wtedy
takg powierzchnie jako hydrofobowa o malej zwilzalnosci. Ponadto gdy 6 > 150°,

78
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uznaje si¢ wtedy powierzchni¢ za superhydrofobowg. Na rysunku 8.1 przedsta-
wiono schematycznie profile kropli przy okreslonym kacie zwilzania (Yuan, Lee
2013, s. 3-34).

A ‘ © < 90° - hydrofilowy
L - © > 90° - hydrofobowy
L - © >150° - superhydrofobowy

Rysunek 8.1. Katy zwilzania dla wybranych powierzchni
Zrédlo: (Yuan, Lee 2013, s. 4)

Materiaty hydrofobowe znajduja szerokie zastosowanie w roéznych dziedzi-
nach. Ze wzgledu na ich biokompatybilnos¢ i odpornos¢ na ptyny sa uzywane
jako uszczelki, rurki i przewody w aparaturze medycznej (Pearce, O’Reilly 2021,
s 4466-4467). W elektronice pelnig role ochronng przed wilgocia i czynnikami
srodowiskowymi dla komponentow i urzadzen elektronicznych. W motoryzacji
stosuje si¢ je jako o-ringi, aby zapobiec wnikaniu wody i zwigkszy¢ zywotnosé
komponentéw. Ponadto elastomery hydrofobowe wykorzystuje si¢ do tworzenia
wodoodpornych i oddychajacych materiatéw do odziezy sportowej (Ahmad, Kan
2016, 5.17-26).

Metodyka badan

Obiektem badan byly kauczuki: EPDM (kauczuk etylenowo-propylenowo-
dienowy) o nazwie handlowej Keltan 314, wyprodukowany przez firm¢ Royal
DSM, MVQ (kauczuk silikonowy) o zawarto$ci grup winylowych 0,07%, wypro-
dukowany przez firm¢ Zaktad Chemiczny ,,Silikony Polskie” Sp. z. 0.0, Nowa
Sarzyna, Polska, oraz SBR (kauczuk butadienowo-styrenowy) marki KER 1500
firmy Synthos SA, zawierajacy okolo 23,5% zwigzanego styrenu. Do sieciowania
uzyto DCP (nadtlenek dikumylu) o stopniu czystosci 99%, wyprodukowany przez
firm¢ Sigma Aldrich. Dodatkowo elastomery napetniono krzemionka piroge-
niczng (Aerosil 380) o powierzchni wlasciwej (BET) 380 m*/g i rozmiarze czgstek
0,07 um oraz pH = 3,7-4,5, wyprodukowana przez firm¢ Evonik Corporation,
USA, oraz ziemig krzemionkowa Neuburg (Sillitin V-88) o powierzchni wtasci-
wej (BET) 8 m%/g, rozmiarze czastek 18 pm i pH = 8,5, wyprodukowang przez
firm¢ Hoffmann Mineral, Niemcy. W tabeli 8.1 zestawiono sktady mieszanek.

Za pomocg walcarki laboratoryjnej o wymiarach walcéw: $rednica 200 mm,
dtugos¢ 450 mm, przy temperaturze walcow rownej 20-25°C, zostaty sporzadzone
mieszanki kauczukowe. Najpierw kauczuk zostal uplastyczniony, nastepnie
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wprowadzono napelniacze, a na koncu nadtlenek dikumylu jako $rodek sieciu-
jacy. Calkowity czas sporzadzania mieszanek wynosit okoto 10 min. Kolejno
mieszanki zebrano i kondycjonowano w temperaturze pokojowej. W celu prze-
prowadzenia sieciowania zbadano wlasciwosci wulkametryczne badanych kom-
pozycji elastomerowych za pomoca reometru ALPHA MDR 2000, wedtug normy
ASTM D5289-17 w temperaturze 160°C.

Tabela 8.1. Sklady mieszanek i czasy wulkanizacji

Skladnik Czesci wagowe
SBR 100 | 100 100 - - - - - -
EPDM - - - 100 100 100 - - -
MVQ - - - - - - 100 100 100
DCP 1,35
Acrosil - 30 15 - 30 15 - 30 15
Sillitin - - 15 - - 15 - - 15
Symbol |SBR |SBR/A |SBR/AS|EPDM | EPDM/A | EPDM/AS | MVQ | MVQ/A | MVQ/AS
tw[min] | 20 20 20 20 8 8 3 3 3

SBR — kauczuk butadienowo-styrenowy; EPDM — kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy);
MVQ - kauczuk silikonowy; DCP— nadtlenek dikumylu; tw — czas sieciowania

Zroédto: Opracowanie wiasne

Sieciowanie mieszanek zostalo przeprowadzone poprzez umieszczenie
probek w stalowych formach migdzy potkami prasy, ktore byty ogrzewane elek-
trycznie w temperaturze 160°C oraz pod cisnieniem 200 bar. Czasy sieciowania
zestawiono w tabeli 8.1. Nastepnie oznaczono pgcznienie rownowagowego w to-
luenie (ASTM D 471), wytrzymatos$¢ na rozcigganie przed i po starzeniu w 70°C
przez 7 dni (Zwick1435/Roell 246 GmbH & Co. KG, Ulm, Niemcy). Ponadto
oznaczono kat zwilzania powierzchni elastomerowych. Pomiar wykonano za po-
mocg goniometru firmy DataPhysics Instruments GmbH OCA 15EC (Filderstadt,
Niemcy), a kat zwilzania wyliczono za pomoca programu SCA 20 (Filder-
stadt, Niemcy). Pomiary wykonano dla trzech rodzajow probek: niemodyfikowa-
nych, poddanych $cieraniu mechanicznemu oraz poddanych starzeniu termooksy-
dacyjnemu.

Wyniki badan i dyskusja
Stopien usieciowania badanych mieszanek elastomerowych

Charakterystyke kinetyki sieciowania wykonuje si¢ w celu zbadania czasu
niezbednego do usieciowania mieszanki kauczukowej. W tabeli 8.2 zestawiono
wyniki tego badania. Analizujgc rezultaty, nalezy odnotowac, iz kauczuk siliko-
nowy usieciowany DCP ma najkrotszy czas wulkanizacji (too = 1,87 min), jed-
nakze wprowadzanie do niego napetniaczy powoduje wydtuzenie si¢ czasu
sieciowania. Zalezno$¢ ta zwigzana jest z ograniczeniem dyfuzji $rodkow
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sieciujgcych i1 ograniczenia dostgpnych miejsc reakcji. Efekt ten prowadzi do
zmniejszenia szybkosci wulkanizacji (Song i in. 2016). Natomiast dla wulkaniza-
tow EPDM wprowadzenie napetniaczy spowodowalo skrocenie czasu sieciowa-
nia. Najwickszy maksymalny moment skretny uzyskala probka SBR/A
(49,07 dNm), co $wiadczy o wysokim stopniu usieciowania tej kompozycji.
W celu potwierdzenia stopnia usieciowania badanych wulkanizatéw przeprowa-
dzono badanie pgcznienia rownowagowego. Najwickszy stopien usieciowania
(o = 0,318) uzyskata probka SBR/A. Nalezy zauwazy¢, ze wprowadzenie napet-
niaczy do kompozycji EPDM spowodowato zmniejszenie a.. W przypadku pozo-
stalych produktéw napetniacze nie wptywaty znaczaco na stopien usieciowania.

Tabela 8.2. Wlasciwosci wulkametryczne i stopien usieciowania

badanych kompozycji
Waulkanizaty to2 [min] too [min] | Mmax [dNm] | Qv[ml/ml] ae [-]

SBR 1,34 17,59 12,79 3,53+0,15 | 0,284+0,013
SBR/A 0,65 17,34 49,07 3,31+0,86 | 0,318 +0,003
SBR/AS 0,67 14,33 26,81 3,43+0,06 | 0,291 +0,004
EPDM 1,95 21,92 13,37 3,70+0,11 | 0,270 £ 0,003
EPDM/A 0,43 4,18 8,36 15,0+£0,7 0,070 + 0,004
EPDM/AS 2,57 7,39 6,70 225+1,5 0,043 + 0,002
MVQ 1,15 1,87 3,06 5,61 +£0,08 | 0,178 +0,002
MVQ/A 0,57 2,82 18,84 3,91+0,05 | 0,256 +0,003
MVQ/AS 0,68 12,40 11,43 5,10+0,18 | 0,196 0,007

to2 — czas podwulkanizacji, teo — czas wulkanizacji, Mmax — maksymalna warto$¢ momentu
skretnego, Qv— pecznienie rOwnowagowe, o — stopien usieciowania

Zroédto: Opracowanie wiasne

Witasciwosci wytrzymatosciowe przed i po starzeniu
termooksydacyjnym wulkanizatow

Badanie wytrzymatos$ci na rozcigganie jest metoda, ktora pozwala ocenic¢
potencjalne zastosowania produktéow gumowych. W tabeli 8.3 przedstawiono
wyniki badania wytrzymato$ci na rozcigganie. W przypadku wulkanizatéw SBR
i MVQ dodanie napehiaczy znacznie zwigkszylo wytrzymalo$¢ na rozcigganie
przy zerwaniu (dlaMVQ z 0,32 MPa do 4,70 MPa). Probki napemione dualistycz-
nie wykazywatly jednak mniejsza wytrzymatos$¢ na rozcigganie w poréwnaniu do
wulkanizatéw zawierajagcych tylko krzemionke. Najwieksza wytrzymatos¢ na
rozcigganie (6,35 MPa) osiggneta probka SBR/A. Ponadto kompozycje MVQ/AS
i MVQ/A wykazaty najwigksze wydluzenie wzgledne przy zerwaniu, odpowied-
nio 1282% 1 808%, a wilaczenie Aerosilu i Sillitinu do kauczuku EPDM zwigk-
szyto wzgledne wydtuzenie wulkanizatu do 330%.
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Tabela 8.3. Wlasciwosci mechaniczne badanych wulkanizatow

w(l)llzl‘(‘;flz;‘sz TS» [MPa] Eb [%] TSh*[MPa] Ev'[%] K [-]
SBR 122+0,11 112+ 10 1,61 40,14 115+3 1,35
SBR/A 6,35+ 0,45 171+ 14 7,11 40,53 149 + 13 0,98
SBR/AS 3,34+ 0,29 142+ 13 4314026 153 £27 1,39
EPDM 122+0,15 174 + 15 1,80 + 0,03 273+22 2,31
EPDM/A 1,12+0,07 60+ 6 1,38 + 0,05 27+1 0,55
EPDM/AS 1,00+0,11 330 + 30 1,11 0,08 207+ 19 0,70
MVQ 0,32 0,02 95+5 0,39+ 0,01 88+5 1,13
MVQ/A 4,70 + 0,45 808 + 60 435+0,34 726 + 60 0,83
MVQ/AS 3,56+030 | 1282+34 | 326+024 687 35 0,49

TSb — wytrzymatos¢ na rozciaganie przed starzeniem, Eb — wydtuzenie wzglgdne przed starzeniem,
TSv" — wytrzymalo$¢ na rozciagganie po starzeniu, Ev* — wydluzenie wzgledne po starzeniu,
K — wspolczynnik starzenia

Zrddto: Opracowanie wlasne

Po starzeniu termooksydacyjnym badanych wulkanizatow wytrzymatos$¢ na
rozcigganie ulegla poprawie, co moze by¢ wynikiem dosieciowania uktadu, pro-
wadzacego do wigkszej liczby wigzan poprzecznych i zwigkszonej wytrzymato-
sci. Wulkanizat kauczuku butadienowo-styrenowego napeilniony krzemionka
mial najwigksza wytrzymato$¢ na rozcigganie po starzeniu (7,11 MPa). Najwigk-
sze wydtuzenie wzgledne po starzeniu zaobserwowano dla wulkanizatu MVQ/A
(726%), a najmniejsze dla EPDM/A (27%). W przypadku kompozycji MVQ/AS
zaobserwowano znaczne pogorszenie wydluzenia wzglednego (z ponad 1200%
na 687%). Wulkanizat EPDM wykazat si¢ najlepsza odpornoscia na starzenie
(K=231).

Kat zwilzania oraz hydrofobowos¢ wulkanizatow

Ze wzgledu na rozne warunki, w jakich pracujg materialty gumowe, wazne jest,
aby charakter powierzchni nie ulegal zmianie, zwtaszcza dla takich produktow jak
uszczelki, uszczelnienia, powtoki lub membrany. Na rysunku 8.2 zestawiono wy-
niki kata zwilzania dla badanych wulkanizatow.

Probki réznily sie pod wzgledem warto$ci kata zwilzania woda, przy czym
wulkanizat MVQ/AS wykazatl najwigkszy kat zwilzania (122,5°) dzigki obecno$ci
licznych wigzan siloksanowych i interakcji polimer — napeliacz. Reasumujac,
kompozycje z kauczuku silikonowego byly najbardziej hydrofobowe, a napel-
nione probki w wigkszos$ci byty bardziej hydrofobowe niz probki referencyjne.
Woulkanizaty dualistycznie napetnione wykazywaly wigksze wartosci kata zwil-
zania niz materiaty z sama krzemionka. Scieranie spowodowato zmniejszenie
katéw zwilzania gtownie poprzez ostabienie interakcji elastomer — napeiniacz
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1 migracj¢ napelniacza na powierzchni¢. Starzenie termooksydacyjne nie miato
negatywnego wptywu na hydrofobowos$¢ probek.
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Rysunek 8.2. Kat zwilzania wulkanizatow SBR, EPDM i MVQ:
niemodyfikowanych, poddanych starzeniu, poddanych $cieraniu mechanicznemu
Zrodlo: Opracowanie wlasne

Podsumowanie

Badane kompozycje zachowaty swdj hydrofobowy charakter nawet po ekspo-
zycji na starzenie termooksydacyjne i $cieranie mechaniczne, a w niektorych
przypadkach ich hydrofobowos$¢ wzrosta. Kauczuk MVQ wykazywat najwicksze
warto$ci kata zwilzania, prawdopodobnie ze wzgledu na liczne wigzania siloksa-
nowe (Si-O-Si) i silne interakcje napelniacz — elastomer. Kompozycja SBR/A
wykazywala najlepsze wtasciwosci mechaniczne. Napetnienie dualistyczne po-
prawito wlasciwosci mechaniczne, ale w mniejszym stopniu niz zastosowanie sa-
mej krzemionki. Wytrzymato$¢ na rozciaganie wzrosta dla wszystkich wulkani-
zatow po starzeniu termooksydacyjnym, przy czym EPDM wykazal najwyzsza
odporno$¢ na starzenie. Dobre wlasciwosci hydrofobowe rysujg perspektywy na
zastosowanie tych materiatow jako membrany, uszczelki lub powloki.

Literatura

1. Ahmad L, Kan C. (2016), 4 Review on Development and Applications of Bio-Inspired
Superhydrophobic Textiles, ,,Materials”, 9(11), s. 17-26.

2. Liber-Kne¢ A., Lagan S. (2014), The Use of Contact Angle and the Structure Free Energy
as the Surface Characteristics of the Polymers Used in Medicine, ,,Polimery Medyczne”,
44(1), s. 29-37.

3. Pearce A.K., O’Reilly R.K. (2021), Polymers for Biomedical Applications: The Importance
of Hydrophobicity in Directing Biological Interactions and Application Efficacy, ,,Bioma-
cromolecules”, 22(11), s. 4459-4467.



84 Rozdziat 8

4. Song L., Li Z., Chen L., Zhou H., Lu A., Li L. (2016), The Effect of Bound Rubber on
Vulcanization Kinetics in Silica Filled Silicone Rubber, ,,RSC Advances”, 6(103), 101475.

5. Wang N., Xiong D., Deng Y., Shi Y., Wang K. (2015), Mechanically Robust Superhy-
drophobic Steel Surface with Anti-Icing, UV-Durability, and Corrosion Resistance Proper-
ties, ,,ACS Applied Materials and Interfaces”, 7(11), s. 6260-6272.

6. Yuan Y., Lee T.R. (2013), Contact Angle and Wetting Properties, [w:] Bracco G., Holst B.
(red.), Surface Science Techniques, s. 3-34, Springer Berlin, Heidelberg.

Novel Elastomeric Materials with Enhanced Hydrophobicity

Abstract: The chapter investigated new hydrophobic elastomer compositions compri-
sing three types of rubber (styrene-butadiene — SBR, ethylene-propylene-diene — EPDM,
and silicone — MVQ) cured with dicumyl peroxide and two fillers (Aerosil and Sillitin).
The results showed that the composition of styrene-butadiene rubber filled with Aerosil
obtained the highest degree of cross-linking and the best mechanical strength. Moreover,
the vulcanizates of EPDM rubber had the highest resistance to thermo-oxidative aging.
The hydrophobicity of the compositions was assessed via water contact angle measure-
ment in three scenarios. All compositions were hydrophobic, with the dualistic fillers
enhancing hydrophobicity compared to unfilled compositions. Thermo-oxidative aging
increased water wetting angles, indicating sustained hydrophobicity even under envi-
ronmental exposure, making them suitable for diverse conditions.

Keywords: contact angle, elastomers, hydrophobicity, pyrogenic silica
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Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan struktur typu rdzen-otoczka,
w ktorych rdzen stanowi tlenek cynku, natomiast otoczka jest tlenek krzemu (IV).
Zaprezentowano metod¢ wytwarzania, w ktorej zmieniano ilo§¢ wodorotlenku potasu.
Wytworzonym strukturom wyznaczono $rednicg hydrodynamiczng czastek w dyspersji
wodnej i etanolowej. Wykonano pomiar absorpcji i fotoluminescencji oraz obrazowano
przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej. Uzyskane wyniki wskazuja na
wplyw iloéci dodanego wodorotlenku potasu na wielkos¢ struktur. Pomiary absorpcji
w zakresie UV-Vis ujawnily charakterystyczny pik absorpcji dla wszystkich struktur,
ktérego potozenie zalezne jest od rozmiaru nanoczastek. Widma fotoluminescencji
zarejestrowano w zielonym zakresie widma widzialnego promieniowania elektroma-
gnetycznego dla wszystkich probek. Obrazowanie mikroskopem pokazato obecnos¢
struktur sferycznych, zaglomerowanych. Przedstawiona w rozdziale metoda syntezy
struktur ZnO@Si02 moze by¢ wykorzystana do wytwarzania materialow do zastoso-
wan w fotowoltaice.

Stowa kluczowe: core-shell, nanoczastki, tlenek cynku, urzadzenia fotowoltaiczne

Wprowadzenie

Wspolczesny $wiat boryka si¢ z wieloma problemami ekologicznymi. Z tego
powodu coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢ na wykorzystanie odnawialnych zrodet
energii (OZE), czyli takich, ktore uzupetniajg si¢ w sposéb naturalny. Jednym
z OZE jest energia stoneczna, ktérg mozna przeksztatci¢ bezposrednio m.in. na
energie elektryczna, stosujac do tego ogniwa stoneczne. Obecnie ogniwa fotowol-
taiczne dzieli si¢ na cztery generacje. | generacja to ogniwa krzemowe. Sg one
najbardziej powszechne i skomercjalizowane, mozna je zauwazy¢ czesto na da-
chach budynkéw prywatnych oraz instytucji publicznych. Maja one efektywno$¢
siggajaca 27% (NREL 2024). W obrebie ogniw krzemowych wyrdznia si¢ ogniwa
monokrystaliczne i ogniwa polikrystaliczne. II generacja to ogniwa cienkowar-
stwowe. Zalicza si¢ do nich ogniwa CIGS (Copper Indium Gallium and Selene —
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miedz, ind, gal i selen), ogniwa z tellurku kadmu (CdTe), ogniwa arsenku galu
(GaAs) oraz ogniwa z krzemu amorficznego. Maja one nizsza wydajno$¢ —
na poziomie okoto 23% w warunkach laboratoryjnych (NREL 2024). III generacje
ogniw fotowoltaicznych stanowig technologie w fazie badan i zalicza si¢ do nich
ogniwa barwnikowe z kropkami kwantowymi oraz organiczne. Niektore zrodia
wyszczego6lniaja rowniez IV generacje ogniw, do ktorych zalicza si¢ ogniwa hy-
brydowe, stanowigce polaczenie dwoch lub wigcej ogniw rdéznego typu i ogniwa
perowskitowe.

Tlenek cynku (ZnO), jako pdtprzewodnik typu n, znajduje zastosowanie w roz-
nych typach ogniw stonecznych, np. w organicznych ogniwach slonecznych
(Organic Solar Cells, OSC) oraz w tzw. hybrydowych ogniwach stonecznych
(Hybrid Solar Cells, HSC), wykorzystujacych polaczenie materialow organicz-
nych i nieorganicznych (Huang, Yinb, Zheng 2011). Moze on pehi¢ funkcje
akceptora elektronow w postaci m.in. struktur typu BHJ, nanodrutéw lub warstwy
podwojnej (Apostoluk i in. 2012). Tlenek cynku moze by¢ takze uzyty jako
warstwa buforowa lub jako przezroczysta elektroda. W kazdym z tych zastosowan
kluczowe znaczenie ma morfologia powierzchni i cechy strukturalne zastosowa-
nego ZnO, przy czym szczegélnie interesujace sg uktady o wymiarach nanome-
trycznych (nanoczastki lub nanodruty). Zastosowanie nanostruktur ZnO typu
core-shell moze mie¢ znaczacy wpltyw na parametry optyczne i w konsekwencji
wydajnos¢ ogniw OSC 1 HSC, co pokazuja wyniki licznych badan prowadzonych
z uzyciem roznych konfiguracji core-shell, m.in. ZnO@SiO; (Li 1 in. 2019),
ZnO@TiO; (Ahmadi i in. 2015), ZnO@CuO (Mahajan, Singh, Arya 2019) i wiele
innych.

Nanoczastki ZnO zastosowali Y. Zhu i inni jako dodatkowa warstwe lumine-
scencyjng, konwertujgcg fotony o wyzszej energii na fotony o nizszej energii (tzw.
down-shifting). Warstwa ZnO umiejscowiona na przedniej stronie ogniwa krze-
mowego przyczynita si¢ do generowania dodatkowych par elektron-dziura i w ten
sposob do wzrostu wydajnos$ci krzemowego ogniwa stonecznego (Zhu i in. 2013).
Ten sam efekt badali A. Flores-Pacheco i inni w cienkich warstwach kropek
kwantowych ZnO zawieszonych w matrycy polimerowej PMMA (poli(metakry-
lan metylu)). Naukowcy uzyskali znaczng poprawg wydajnosci ogniwa (maksy-
malna §rednia poprawa PCE wynoszaca 19,22%) dzieki efektowi downshiftingu
ZnO 1 antyrefleksyjnemu matrycy polimerowej (Flores-Pacheco i in. 2022).
Badania wykazujace wzrost wydajnosci ogniw perowskitowych, posiadajacych
warstwe nanoczastek ZnO, przedstawiono w pracy G.S. Han i inni (Han i in.
2017). Warstwy ZnO wykorzystano jako tzw. warstwe transportujacag elektrony
(Electron Transport Layer (ETL)). Wykazano, iz rozmiar nanoczastek ZnO ma
wptyw na efektywno$¢ takich ogniw — wraz ze zmniejszeniem $rednicy nanocza-
stek wzrasta efektywnos$¢. Jednak w tym przypadku pojawia si¢ inny problem —
perowskit (CH3NH;Pbls) nie byt stabilny i pod wplywem ciepta (podczas
wygrzewania ogniwa) ulegal czesciowemu rozktadowi. W swoim artykule
G.S. Han i inni pokazali, ze zsyntezowanie nanoczastek ZnO poprzez hydrolize
prowadzito do duzych pozostatosci grup hydroksylowych, ktére negatywnie
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wplynety na stabilno$¢ termiczng perowskitu, w wyniku czego podczas ogrzewa-
nia ulegat on rozpadowi do CH3;NH3 (gaz). Dlatego tez rozpoczgto badania nad
mozliwos$cig stworzenia otoczki wokot nanoczastek ZnO w celu stabilizacji
1 wydluzenia czasu uzytkowania ogniw perowskitowych. Takie badania przepro-
wadzono juz ze zredukowanym tlenkiem grafenu (Tavakoli i in. 2016) oraz tlen-
kiem cyny (Liiin. 2019). Celem naszych badan jest opracowanie prostej i ekono-
micznej syntezy nanoczastek ZnO o rozmiarach mniejszych niz 10 nm oraz
struktur core-shell ZnO@SiO: jako potencjalnych materialow do zastosowania
w organicznych lub perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych.

Materiaty i metody

Wszystkie rozpuszczalniki i reagenty, ktore zostaty wykorzystane w procesie
syntezy nanoczastek tlenku cynku, byly uzyte bez weze$niejszego oczyszczenia.
Octan cynku dihydrat cz.d.a. (ZAD), ktéry byt jednym z wazniejszych sktadni-
kow, zakupiono w firmie Chempur (Piekary Slaskie, Polska). Wodorotlenek
potasu cz.d.a. (KOH) nabyto w firmie Avantor Performance Materials (Gliwice,
Polska); z tej samej firmy pochodzit rowniez alkohol etylowy bezwodny cz.d.a.
o stezeniu 99,8% (EtOH). Uzywano réwniez ortokrzemianu tetraetylu > 99,0%
(TEOS) firmy Sigma-Aldrich (Steinheim, Niemcy) oraz wode destylowana.
Synteze przeprowadzono na mieszadle magnetycznym z funkcjg grzania.

Otrzymane nanoczastki ZnO i ZnO@SiO; scharakteryzowano metoda dyna-
micznego rozpraszania $wiatla laserowego (DLS) oraz metodg spektrofotome-
tryczng. Zdjecia probek zostaly wykonane z wykorzystaniem skaningowej mikro-
skopii elektronowej (SEM). DLS to metoda pomiaru srednicy hydrodynamiczne;j
czastek dyspergowanych w cieczy (w tych badaniach: bezwodny etanol i woda
destylowana). Pomiary wykonano przy uzyciu Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments, Worcestershire, Wielka Brytania) w jednorazowych kuwetach
PMMA. Srednice hydrodynamiczne obliczono z funkcji korelacji przy uzyciu
oprogramowania Malvern Nanosizer. Spektrofotometria polega na przepuszcza-
niu $wiatla przez probke, ktdre to §wiatto po przejéciu przez nig pada na detektor.
Widma absorpcji oraz fotoluminescencji w zakresie UV-Vis rejestrowano dla roz-
twordéw nanoczastek w etanolu bezwodnym. W pomiarach tych uzyto spektrofo-
tometer Perkin Elmer model Lambda 900 (UV-Vis) oraz Ocean Optics (fotolumi-
nescencja). Skaningowy mikroskop elektronowy wykorzystuje skoncentrowana
wiazke elektronow, ktoéra wchodzi w interakcje z powierzchnig probki, a po-
wstate/rozproszone elektrony trafiajg do detektoroéw, tworzac mapg powierzchni.
Obrazowanie SEM nanoczastek wykonano przy uzyciu aparatu SEM Supra 35
(Zeiss, Oberkochen, Niemcy).

Nanoczastki ZnO@SiO, zsyntezowano metodg zol-zel wg zmodyfikowane;j
metody, ktora opisali M.K. Patra i in. (2009). Pogladowy schemat procesu
wytwarzania przedstawiono na rysunku 9.1.
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Rysunek 9.1. Schemat metody wytwarzania nanoczastek ZnO@SiO2

Zrédlo: Opracowanie whasne

Pierwszym krokiem bylo przygotowanie roztworéw: 1 mmol ZAD w 10 ml
EtOH i 1 M KOH w EtOH. ZAD rozpuszczano w podniesionej temperaturze
(~50°C). Po uzyskaniu klarownego roztworu wylaczono funkcje grzania i powoli
wkraplano roztwor wodorotlenku potasu. Zmiany w postgpowaniu syntezy obser-
wowano po naswietlaniu naczyn reakcyjnych lampa UV (A = 365 nm). Nastepnie
roztwor mieszano na mieszadle magnetycznym przez 1 h w temperaturze pokojo-
wej. Po tym czasie dodano 0,66 ml mieszaniny H,O:TEOS (1:2) i roztwor pozo-
stawiono na mieszadle magnetycznym (500 rpm) na 24 h w temperaturze pokojo-
wej. Stragcone nanoczastki rozdzielano i ptukano EtOH przy pomocy wiréwki
(5800 rpm, 5 min) trzykrotnie. Cz¢$¢ z kazdej probki ptukano woda destylowang
(5800 rpm, 5 min) trzykrotnie. W ten sposob uzyskano nanoczastki w EtOH (X1)
oraz nanoczastki w wodzie (X2, gdzie X to oznaczenie kolejnej proby A, B, C
i D). Dodatkowo z proby D pobrano do badania mieszaning reakcyjng przed do-
daniem roztworu TEOS-u (D). Wszystkim probkom wykonano pomiary metoda
DLS. Nastepnie probki suszono w temperaturze 50°C przez 3 h, uzyskujac w kaz-
dym przypadku bialy proszek, a nastepnie wygrzewano w temperaturze 485°C
przez 1 h w atmosferze powietrza.

Tabela 9.1. Parametry technologiczne przeprowadzonych prob wyniki
pomiaréw DLS i spektrofotometrycznych

Numer prébki KOH [mol] dp [nm] A4bs [nm] Ar [nm]
Al 0,0031 295 339 543
A2 0,0031 1110 - -
B1 0,0080 295 340 540
B2 0,0080 255 - -
Cl 0,0070 615 346 545
C2 0,0070 164 - -
D1 0,0015 1720 332 538
D2 0,0015 342 - -
D 0,0015 13,5 - -

gdzie: dn — $rednica hydrodynamiczna czastek z pomiaru DLS, A4ps — potozenie maksimum piku
na widmie absorpcji, Ar — polozenie maksimum piku na widmie fotoluminescencji

Zrédlo: Opracowanie whasne
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W tabeli 9.1 zebrano parametry technologiczne przeprowadzonych prob,
wartosci $rednicy hydrodynamicznej uzyskanych z pomiaréw DLS oraz potozenia
maksimow pikow absorbancji i fotoluminescencji.

Wyniki

Wartosci $rednicy hydrodynamicznej czastek otrzymane z pomiaru DLS
zebrano w tabeli 9.1, a takze na rysunku 9.2 i rysunku 9.3. Na rysunku 9.2 przed-
stawiono zalezno$¢ s$rednicy hydrodynamicznej czastek od intensywnosci dla
probek D1, D2 i D. Sygnat przy najnizszych warto$ciach §rednicy hydrodyna-
micznej (13,5 nm) zarejestrowano dla probki D, ktorg pobrano z mieszaniny
reakcyjnej przed dodaniem roztworu TEOSu, czyli sg to rozmiary nanoczastek
samego ZnO. Wynik ten wskazuje na skutecznos¢ metody syntezy nanoczastek
Zn0O. Dla prébki D1 uzyskano najwigksza warto$¢ $rednicy hydrodynamiczne;.
Przypuszczalnie $wiadczy to o utworzeniu struktur ZnO@SiO, oraz duzej ich
sktonnosci do aglomeracji. Na rysunku 9.3 przedstawiono zalezno$¢ srednicy
hydrodynamicznej czgstek od intensywnosci dla pozostatych probek. Porownujac
probki rozdyspergowane w etanolu (Al, B1, C1), mozna zauwazy¢, ze $rednica
hydrodynamiczna w dwoch pierwszych probkach jest jednakowa, natomiast czastki
w trzeciej probce majg zdecydowanie wigksze $rednice. W przypadku probek, ktore
zostaty rozdyspergowane w wodzie (A2, B2, C2), najwigkszg $rednice hydrody-
namiczng wykazaly czastki w probce A2, natomiast najmniejszg w C2. Na pod-
stawie powyzszych danych mozna stwierdzi¢, ze probki rozdyspergowane
w wodzie wykazaly mniejsze $rednice hydrodynamiczne prawie w kazdym przy-
padku (poza probka A), co moze §wiadczy¢ o mniejszej sktonnosci do aglomeracji
struktur ZnO@Si0> w medium wodnym. Najnizsze $rednice hydrodynamiczne
zarejestrowano dla probek z najwigksza iloscig KOH w syntezie (C2 i B2).

Rysunek 9.2. Srednica hydrodynamiczna czastek dla prébek D, D1, D2,
rozklad po intensywnoSci

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 9.3. Srednica hydrodynamiczna czastek dla préobek Al, A2, B1, B2, C1,
C2, rozklad po intensywnosci

Zrédlo: Opracowanie whasne

Uzyskanym probkom Al, B1, C1 i D1 wykonano pomiary absorpcji i fotolu-
minescencji w roztworach etanolowych. Na rysunku 5.4 przedstawiono wyniki
pomiardéw absorbancji, a na rysunku 5.5 — wyniki pomiaréw fotoluminescenc;ji.
Na rysunku 5.4 widoczne sg zalamania pasm absorpcji w zakresie okoto 345 nm,
co obserwowane jest dla nanoczastek ZnO (Raevskaya i in. 2014). R6znice w po-
lozeniu punktu zatamania widma $§wiadcza o roznicach w wielkosci struktur
ZnO@Si02 (A1: 340 nm, B1: 339 nm; C1: 346 nm; D1: 332 nm) (Raevskaya i in.
2014). Z kolei pasma emisji (rys. 9.5) z pomiar6w fotoluminescencji dla badanych
probek zarejestrowano w zielonym zakresie widma widzialnego (538-545 nm).
Kazda badana probka wykazata przesuniecie Stokesa o okoto 100 nm. Potwierdza
to mozliwo$¢ zastosowania nanoczastek tlenku cynku w procesie downshiftingu.

A(nm)

Rysunek 9.4. Widmo absorpcyjne probek Al, B1, C1, D1

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 9.5. Fotoluminescencja dla probek Al, B1, C1, D1 wygrzewanych w 485°C

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 9.6. Obrazy z mikroskopii SEM dla A1, B1, C1, D1 wygrzewanych
w 485°C

Zrodlo: Opracowanie wilasne

Na rysunku 9.6 przedstawiono obrazy zarejestrowane przy pomocy skaningo-
wego mikroskopu elektronowego. Z uzyskanych obrazéw wynika, ze nanoczastki
ZnO@Si0, w kazdej badanej probce charakteryzuja si¢ w duzym stopniu homo-

genicznymi, sferycznymi ksztattami i tworzg aglomeraty.
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Podsumowanie

Opisano wytwarzanie nanoczastek tlenku cynku metoda stracania, a nastgpnie
struktur typu core-shell: ZnO@SiO». Dla struktur (A, B, C i D) wykonano po-
miary DLS (w EtOH i wodzie) oraz zarejestrowano widma absorpcji i fotolumi-
nescencji w roztworach etanolowych. Wykonano takze obrazy mikroskopem
SEM. Na podstawie uzyskanych wynikow z pomiaréw DLS stwierdzono, ze ilo$¢
KOH wptywa na rozmiar otrzymanych nanoczastek. Nanoczastki samego ZnO
wykazaty w pomiarach DLS warto$¢ $rednicy hydrodynamicznej réwng 13,5 nm
(probka D), ktora po dodaniu roztworu TEOSu wzrosta do wartosci 342 nm
w dyspersji wodnej. Widma absorpcji dla wszystkich struktur charakteryzowaty
si¢ pikiem przy okoto 345 nm, ktory jest charakterystyczny dla tego typu struktur.
Dla wszystkich probek zarejestrowano widma emisji w obszarze zielonym
zakresu widzialnego promieniowania elektromagnetycznego. Na podstawie
obrazow SEM badanych struktur stwierdzono, ze wszystkie probki cechuja si¢
sferycznymi ksztattami i wykazujg duza tendencje do aglomeracji. Uzyskane wy-
niki pokazuja, ze struktury ZnO@SiO; o pozadanych wtasciwosciach fotofizycz-
nych mozna otrzyma¢ prosta metodg stracania.
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ZnO Nanoparticles in Photovoltaic Devices

Abstract: The chapter contains the results of research regarding core-shell type structu-
res consisting of a zinc oxide core and a silica (silicon dioxide) shell. A synthesis
method, which utilized a variable amount of potassium hydroxide, is presented. The hy-
drodynamic diameter of the obtained structures was determined in ethanol and water
dispersions. Absorption and photoluminescence were measured, and images of the sam-
ples were acquired using scanning electron microscopy. The obtained results suggest
that the amount of potassium hydroxide used during synthesis affects the size of the
resulting structures. UV-Vis absorption data shows a characteristic absorption peak for
all analysed structures, with the position of the peak dependent on the size of the nano-
particles. All samples showed photoluminescence spectra in the green region of the
visible spectrum. SEM imaging revealed the presence of spherical, agglomerated struc-
tures. The presented synthesis method of ZnO@SiO: structures may be utilized in the
production of materials with applications in photovoltaics.

Keywords: core-shell, nanoparticles, photovoltaic devices, zinc oxide
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Badanie zjawisk korozyjnych w materiatach ofowianych
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Streszczenie: Prowadzone badania mialy na celu poréwnanie odpornosci korozyjnej
otowiu i jego stopéw pod katem zastosowania w akumulatorach kwasowo-otowiowych.
Podczas badan wykorzystano metode elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;j,
jak rowniez woltamperometri¢ cykliczna, ktora postuzyta zardwno jako technika badaw-
cza, jak i symulacja procesow, ktorym poddawany jest otdéw w czasie dziatania akumu-
latora kwasowo-otowiowego. Analiza zebranych widm wykazata znacznie wyzsza od-
porno$¢ korozyjna otowiu w poréwnaniu z jego stopami, jak rowniez wysoki wptyw
temperatury, stezenia kwasu i powierzchni elektrody na odporno$¢ korozyjna materiatu.
Temperatura okoto 30°C stwarza najlepsze warunki do pasywacji otowiu, zapobiegaja-
cej jego korozji. Kwas siarkowy o stezeniu 3,5 M, co odpowiada warunkom w prawie
calkowicie roztadowanym akumulatorze stwarza najbardziej korozyjne Srodowisko.
Zarowno roztwory mniej, jak i bardziej stezone pozwalaty na lepsza pasywacje materiatu.

Stowa kluczowe: antymon, CV, EIS, korozja, olow, selen, stop

Wprowadzenie

Postegpujaca elektryfikacja $wiata przyczynia si¢ do podejmowania przez ba-
daczy prac zwigzanych z rozwojem metod zaréwno wytwarzania, jak i magazy-
nowania energii. Ro$nie zainteresowanie ogniwami litowo-jonowymi, jednak
podnoszona jest dyskusja na temat metod ich recyklingu, ktore obecnie sg wysoce
nieefektywne, oraz ograniczonych z16z metali kluczowych przy ich konstrukc;ji.
Z tego wzgledu poszukiwane sg alternatywne metody magazynowania energii,
wsrod ktorych wymieni¢ mozna magazyny wodorowe, sprzezone z ogniwami
paliwowymi, ogniwa ery post-lithium, czy niklowo-wodorkowe. Duzym zainte-
resowaniem, szczegolnie w zastosowaniach stacjonarnych, ciesza si¢ roéwniez
akumulatory kwasowo-otowiowe. Sktada si¢ na to kilka czynnikow, wsrod kto-
rych wymieni¢ mozna dobre wydajnosci podczas pracy zarbwno w wysokiej, jak
1 niskiej temperaturze otoczenia, niski koszt produkcji w poréwnaniu do innych
technologii bateryjnych czy wreszcie dalece rozwinigta technologia recyklingu,
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pozwalajaca na pelny odzysk uzytego otowiu. Jednak, jak kazda konstrukcja,
akumulatory kwasowo-olowiowe stawiaja przed producentami szereg wyzwan.
Wymieni¢ mozna tu zjawisko zasiarczenia powierzchni elektrod, polegajace na
niekontrolowanym wzroscie krysztatow siarczanu otowiu, gazowanie, czyli roz-
ktad wodnego elektrolitu na tlen i wodor, czy wreszcie korozj¢ kratki otowiane;,
na ktorej zawieszony jest material elektrodowy. W rozdziale opisano badanie
trzech materiatow uzywanych w produkcji wspomnianych kratek: czysty otow,
stop olowiu z antymonem i stop otowiu z selenem.

Akumulator kwasowo-otowiowy

Akumulator kwasowo-otowiowy to konstrukcja znana juz ponad 170 lat.
Zasada jego dziatania podczas roztadowania jest synproporcjonacja gabczastego
otowiu i tlenku otowiu (IV), zawieszonych na kratce wykonanej z otowiu badz
jego stopu, do siarczanu otowiu. Podczas tadowania akumulatora zachodzi proces
odwrotny — siarczan olowiu dysproporcjonowany jest na powrot do otowiu
i tlenku otowiu (IV). W kontekscie korozji jest to szczeg6lnie wrazliwy moment,
gdyz wysoki potencjat przytozony do plyty dodatniej w polaczeniu z wydziela-
nym podczas tadowania tlenem i kwasem siarkowym obecnym w elektrolicie
moga prowadzi¢ do reakcji nie tylko materiatu elektrodowego, lecz roéwniez
kratki, na ktorej jest on zawieszony.

Korozja

Badajac zjawiska korozyjne, nalezy uprzednio zdefiniowac¢, czym jest korozja.
Jest to kazdy niepozadany wplyw srodowiska na whasciwosci znajdujacego sie
w nim materiatu. W przypadku otowiu w bateriach kwasowo-otowiowych pro-
duktem korozji moze by¢ tlenek otowiu (IV) lub siarczan otowiu (II). Ich niepo-
zadane powstawanie prowadzi do ubytkéw otowiu w kratce elektrody, co moze
skutkowaé utratg jej integralnos$ci, a w nastgpstwie doprowadzi¢ do zwarc
wewnatrz ogniwa. Ponadto zaréwno siarczan, jak i dwutlenek otowiu charaktery-
Zuja sie¢ wyzsza objetoscia molowa niz otéw, co w przypadku ich niekontrolowa-
nego powstawania moze spowodowac¢ pekanie obudowy akumulatora.

Uzyte techniki

W trakcie badan zastosowano woltamperometri¢ cykliczng i elektrochemiczng
spektroskopi¢ impedancyjng. Obydwie techniki znajdujg liczne zastosowania
w badaniach korozyjnych — hasto ,,cyclic voltammetry corrosion study” zwraca
blisko 100 tys. wynikow w bazie Google Scholar, hasto ,,EIS corrosion study”
ponad 350 tys. Sprecyzowanie wyszukiwania o fraze ,,lead alloys” zmniejsza
liczbe haset do odpowiednio niecatych 32 tys. i blisko 66 tys. Brakuje jednak
jakichkolwiek danych literaturowych na temat wlasciwosci korozyjnych stopu
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podwodjnego otdw-selen. Fakt ten w potgczeniu z istniejagcymi wdrozeniami wspo-
mnianego stopu w produkcji akumulatoréw kwasowo-otowiowych byt motywa-
cja do podjecia badan skupionych na poréwnaniu jego odpornosci korozyjnej
z uktadami lepiej opisanymi. W trakcie badan woltamperometria cykliczna uzyta
zostata w dwojakim celu — pozwala ona wstepnie oszacowac odpornos¢ korozyjna
1 wyznaczy¢ potencjaty, w ktorych biegng reakcje utleniania i redukcji otowiu,
a takze zasymulowa¢ warunki pracy kratki olowianej w akumulatorze, co poprzez
kilkukrotne utlenianie i redukcje¢ olowiu prowadzi do rozdrobnienia krystalitow
1 rozwinigcia powierzchni elektrody z gladkiej na porowata. Elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna zostata z kolei uzyta w celu doktadnego wyznaczenia
odpornosci korozyjnych badanych uktadow.

Uktad badawczy

Pomiary prowadzono w uktadzie trojelektrodowym z modyfikowang elektroda
referencyjng. Elektrode pracujaca stanowil badany materiat — olow o czystosci
99,99% badz jego stop z antymonem lub selenem. Przeciwelektrodg stanowita
platynowa siatka, za$ jako elektroda referencyjna zostala uzyta elektroda rte-
ciowo-siarczanowa. Modyfikacja elektrody referencyjnej polegata na przytacze-
niu do niej poprzez kondensator platynowego drutu. Celem tego dziatania byto
zwigkszenie wiarygodnos$ci otrzymanych widm impedancyjnych w wysokich za-
kresach czestotliwosci. Elektrody pracujace uzyskano poprzez pocigcie kwarco-
wej rurki, zasklepienie jednego jej kofica, a nastepnie napetnienie otowiem.
Do rurek wprowadzono miedziany przewod z gniazdem bananowym, a nastgpnie
zeszlifowano zasklepiony koniec w celu uzyskania powierzchni otowiane;.

Wyniki
cv

Wszystkie woltamperogramy zostaly zarejestrowane w zakresie potencjalow
od okoto -1,8 V vs Ref do okoto 1,8 V vs Ref. Na rysunku 10.1 zaobserwowac
mozemy trzy piki anodowe i cztery piki katodowe.

Zarowno pik opisany jako Al, jak i A2 odpowiadaja utlenianiu otowiu z po-
staci metalicznej do otowiu Pb?". Pik wystepujacy przy bardziej ujemnym poten-
cjale zwigzany jest z powstawaniem siarczanu olowiu, za$§ nizszy, szeroki pik
z powstawaniem tlenku otowiu (II). Ostatni pik anodowy wigze w sobie dwa
zjawiska — dalsze utlenianie otowiu do tlenku otowiu (IV) i rozktad wody z wy-
dzieleniem tlenu. Pik C1 zwiazany jest z redukcja powstatego tlenku otowiu (IV)
do tlenku otowiu (II) i siarczanu otowiu. Piki C2 i C3 odpowiadajg kolejno reduk-
cji tlenku otowiu (II) i siarczanu do metalicznego otowiu. Pik C4 zwigzany jest
z wydzielaniem na elektrodzie pracujacej wodoru. Zjawisko to ma miejsce juz
w potencjatach zblizonych do piku C3, co uniemozliwia doktadne wyznaczenie
tadunku zwiazanego z redukcjg siarczanu otowiu.
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Rysunek 10.1. Woltamperogram zarejestrowany na elektrodzie wykonanej
z czystego olowiu. Temperatura pomiaru 25°C, stezenie kwasu 3,5 M

Zroédto: Opracowanie wiasne

Potencjaly, przy ktorych biegna reakcje chemiczne, sg zalezne zaréwno od
temperatury uktadu, jak i stezenia kwasu. W celu zbadania tego wptywu wyko-
nano badania w kwasie o stezeniu 5,0 M w temperaturach 10°C, 30°C i 50°C
(rys. 10.2, tab. 10.1) i w temperaturze 25°C, w stezeniach od 3,0 M do 5,0 M co
0,5 M (tab. 10.2).

I (mA)

L T T T T T 1

. —
20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25
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Rysunek 10.2. Woltamperogramy zarejestrowane na elektrodzie wykonanej
z czystego olowiu. Temperatura pomiaru 10°C (linia ciagla), 30°C
(linia przerywana) 50°C (linia kropkowana), stezenie kwasu 5,0 M

Zrédlo: Opracowanie whasne

Wraz ze wzrostem temperatury obserwowane jest przesuniecie pikow Al, A2, Cl1,
C2 i1 C3 w kierunku potencjatléw bardziej dodatnich. Potencjaly wydzielania tlenu
zostaly przesunigte w kierunku bardziej ujemnych, za§ wydzielania wodoru w kie-
runku warto$ci bardziej dodatnich. Potencjaly pikéw przedstawiono w tabeli 10.1.
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Tabela 10.1. Potencjaly pikéw na woltamperogramach zarejestrowanych w 10°C,
30°C i 50°C. Materiak: czysty oléw. Stezenie kwasu 5,0 M

Pik Potencjal w 10°C Potencjal w 30°C Potencjal w 50°C
[mV vs Ref] [mV vs Ref] [mV vs Ref]
Al -996 -979 -973
A2 0d —-960 do —676 0d 958 do —620 0d —940 do —500
(Srodek: —818) (Srodek: —789) (Srodek: —720)
A3
(dla pradu 7 mA) 1971 1735 1680
Cl 1006 1025 1074
C2 —946 -936 -934
okoto —1096
doktadne wyznacze-
nie jest niemozliwe B _
e przez wspotbiegnacy 1090 1062
proces wydzielania
wodoru
C4
(dla pradu 3 mA) -1616 -1460 —1364

Zrédlo: Opracowanie whasne

Poréwnujgc skrajne wartosci temperatur przesunigcia pikow zwigzanych z re-
akcjami biegnacymi z udziatem wodoru, mozna zauwazy¢, ze nie przekraczaja
100 mV. Wyjatek stanowi pik A2, dla ktérego wyznaczenie polozenia jest utrud-
nione ze wzgledu na jego rozciagniecie i stata wysoko$¢. Jezeli za jego potozenie
uzna¢ $rodek przedziatu, w ktorym sie znajduje, przesuniecie wpisuje si¢ we
wspomniany trend. Dla pikow zwigzanych z wydzielaniem gazu obserwowane
przesunigcia sg znacznie wyzsze i wynoszg 252 mV i -291 mV odpowiednio dla
wydzielania wodoru i tlenu. Wraz ze zmiang temperatury zmienia si¢ rowniez wy-
sokos¢ pikow. Na podstawie pola powierzchni pikéw zwigzanych z reakcjami
otowiu mozna szacowac¢ odpornos¢ korozyjng materiatu, jednak jest to metoda
obarczona duzym bledem. Pomiary metodg elektrochemicznej spektroskopii im-
pedancyjnej prowadzone byly po osiagnieciu przez elektrode stanu rownowagi,
za$ woltamperometria cykliczna z natury jest metoda, w ktorej na elektrodzie bie-
gna procesy chemiczne. Ponadto pomiary EIS prowadzone byty w potencjale ko-
rozyjnym, ktory zblizony byt dla wszystkich eksperymentow, zas na woltampero-
gramach zmianie ulegata nie tylko wysokos$¢ pikéw, lecz rowniez ich ksztalt
1 potozenie. Podczas analizy nalezaloby wiec wzig¢ pod uwage wptyw kazdego
z tych czynnikow na odporno$¢ korozyjng badanego materiatu.

Wraz ze wzrostem stezenia kwasu potencjaly pikow Al i C3 przesuwajg si¢
w kierunku potencjatéw bardziej ujemnych. Dla pikéw A3 i C1 przesunigcie na-
stepuje w kierunku potencjatéw bardziej dodatnich, zas w pikach zwigzanych
z reakcjg Pb + Oags. <> PbO 1 wydzielaniem wodoru brak jest monotonicznosci.
W tabeli 10.2 przedstawiono potencjaty pikow dla badanych stezen.
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Tabela 10.2. Potencjaly pikéw na woltamperogramach zarejestrowanych w kwasie
o stezeniach 3,0 M, 3,5 M, 4,0 M, 4,5 M, 5,0 M. Materiak: stop olowiu z selenem.

Temperatura pomiaru 25°C

- Stezenie kwasu
- 30M 35M 40M | 45M 50 M
Pik Potencjal piku [mV vs Ref]
Al 947 -957 -963 -965 -972
0od-919 od —940 od —944 od -950 od -956
A2 do -801 do —832 do —820 do -720 do —696
($rodek: —860) | (srodek: —886) | (Srodek: —882) | (srodek: —835) | (srodek: —826)
A3
(dla pradu 1752 —-1833 1837 1871 1889
7 mA)
Cl 953 974 985 1011 1022
C2 -909 -910 -910 -906 -902
C3 ~1047 -1051 -1055 -1058 -1068
c4
(dla pradu 1464 1511 -1511 —1442 —-1486
3 mA)

Zrédto: Opracowanie whasne

Brak monotonicznosci pary pikow A2/C2 sugeruje bardziej ztozony wplyw
stezenia kwasu siarkowego na powstawanie tlenku otowiu (II). Piki zwigzane
z siarczanem olowiu charakteryzujg si¢ monotoniczno$cig — im wyzsze st¢zenie
kwasu, w tym nizszym potencjale zaczyna biec reakcja utleniania/redukcji
olowiu.

Powyzsze fakty sktaniaja do przeprowadzenia dalszych badan nad struktura
warstwy pasywnej, uwzgledniajacych np. wykonanie i analiz¢ zdjg¢ powierzchni
1 przekrojéw warstwy pasywnej z uzyciem mikroskopii SEM.

Obwdd zastepczy

Przed przystapieniem do wlasciwej analizy widm impedancyjnych nalezy wy-
znaczy¢ obwodd zastgpcezy, stanowigcy reprezentacj¢ elektrochemicznego uktadu
pomiarowego za pomocg elementdéw elektrycznych, takich jak rezystory, cewki
i kondensatory, elementow stalofazowych (o reprezentacji w obwodach elektrycz-
nych przedstawionej na rysunku 10.6b, ztozonych z nieskonczenie wielu dwdjni-
kéw RC potaczonych szeregowo (Domansky 2019, s. 1526) i elementoéw dyfuzyj-
nych, dla materialéw porowatych zwykle o strukturze linii transmisyjnej. Rysunki
10.3 1 10.4 przedstawiaja dwa proponowane uktady zastepcze o potencjale do za-
stosowan w badaniach ukladow z olowiem w kwasie siarkowym.
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Rysunek 10.3. Uklad zastepczy z warstwowg budowa warstwy pasywnej
Zrédto: Opracowanie whasne
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Rysunek 10.4. Uklad zastepczy z domenowg budowa warstwy pasywnej

Zroédto: Opracowanie wiasne

Obydwa proponowane uklady zastgpcze sktadaja si¢ z tych samych elemen-
tow. W pierwszym przypadku obwody zastepcze 1 i 2 odpowiadajace istnieniu
warstwy ztozonej z tlenku otowiu (II) i siarczanu olowiu utozone sg szeregowo,
za$ w drugim rownolegle. Na podstawie badan literaturowych postulowany jest
uktad z budowa warstwowa, gdzie tlenek otowiu (II) powstaje pod warstwa siar-
czanu olowiu, utrudniajaca dyfuzje jondéw siarczanowych do powierzchni elek-
trody (Dawson 1979, s. 319; Burashnikova, Kazarinov, Zotova 2012, s. 24).
Obwad zastepczy 3 sktada si¢ z oporu przeniesienia tadunku polaczonego szere-
gowo z elementem dyfuzyjnym i réwnoleglego do nich elementu statofazowego
odpowiedzialnego za pojemnos¢ warstwy podwajnej.

Element dyfuzyjny

Element dyfuzyjny w porowatej elektrodzie zwykle przyjmuje forme linii
transmisyjnej. Struktura pora zostata przedstawiona na rysunku 10.5.

Rysunek 10.5. Struktura pora

Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie (Yavtushenko i in. 2022, s. 3; Kono i in. 2023, s. 3)
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Dla materialéw przewodzacych rezystancja oznaczona jako R2 jest zwykle po-
mijana. Element dyfuzyjny sklada si¢ wigc z rezystancji elektrolitu, zwieranej
z porem poprzez kolejny uktad. Na rysunku 10.6 przedstawiono typowe elementy
stosowane jako odzwierciedlenie kontaktu pomiedzy elektrolitem a powierzchnia
pora. W zalezno$ci od uzytego elementu dyfuzyjnego elementy oznaczone
gwiazdka moga by¢ pominigte, co zazwyczaj ma miejsce.

) —— b)

B e S M- S

Rysunek 10.6. Proponowane elementy elektroniczne

Zrédto: Opracowanie whasne

Najczescie] wysuwanym w analizach uktadow z porowatym otowiem elemen-
tem dyfuzyjnym jest element Warburg short, w ktérym elementy A*, R2*, B*,
R1* irezystancja elementu R2 sg pomijane, zas w miejsce elementu oznaczonego
X wstawiany jest kondensator.

EIS

W celu doktadnego poréwnania odpornosci korozyjnej badanych materialow
dokonano pomiaréw z uzyciem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;.
Przed pomiarami elektroda pracujaca byla stabilizowana w roztworze przez
15 minut. Podczas tego okresu dokonywany byt pomiar napigcia obwodu otwar-
tego (Open Circuit Voltage, OCV) w celu potwierdzenia osiagnigcia stanu stacjo-
narnego. Potencjat elektrody pracujacej stabilizowat si¢ w obszarze od okoto —
600 do okoto 400 mV vs Ref.

Parametry zebranych widm w znacznym stopniu r6znity si¢ dla pomiarow wy-
konanych przed i po rozwini¢ciu pomiarach technikag CV, co zaobserwowac
mozna na rysunku 10.7.

Rozwiniecie powierzchni wlasciwej elektrody skutkuje znacznym wzrostem
powierzchni, na ktérej odbywa si¢ jej kontakt z elektrolitem. Prowadzi to do
zwigkszenia obserwowanych pradow. Jak wspomniano wyzej, zmianie ulega row-
niez rozmiar krystalitow, nastepstwem czego jest zwickszony udzial granic ziaren
w powierzchni elektrody i zmiana jej potencjatu chemicznego. Obserwowany jest
spadek rezystancji przeniesienia tadunku. Ze wzgledu na bardziej stabilny poten-
cjat elektrody porowatej, jak rowniez fakt, iz w akumulatorze kwasowo-otowio-
wym kratka ma rozwinig¢ta powierzchni¢ w celu trwalszego osadzenia na niej
materiatu elektrodowego, w dalszych analizach poréwnywano widma zebrane dla
elektrod po pomiarach woltamperometrycznych.
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Rysunek 10.7. Widma impedancyjne zarejestrowane przed i po pomiarach
z uzyciem CV. Powierzchnia elektrody gtadka, bezposrednio po szlifowaniu
(linia ciagla), lub porowata (linia przerywana). Temperatura pomiaru 25°C,

stezenie kwasu 5,0 M

Zrédlo: Opracowanie whasne

W pierwszej kolejnosci zbadano wplyw samego materiatu, z ktorego wyko-
nana zostata elektroda. Na rysunku 10.8 zostaly przedstawione widma zebrane
w jednakowych warunkach dla wszystkich badanych materiatow.
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Rysunek 10.8. Widma impedancyjne porowatych elektrod wykonanych z czystego
olowiu (linia ciagla), stopu olowiu z antymonem (linia przerywana) i stopu olowiu
z selenem (linia kropkowana). Temperatura pomiaru 25°C, stezenie kwasu 5,0 M

Zroédto: Opracowanie wiasne

Badane materiaty wykazujg malejaca odpornos$¢ korozyjng w szeregu otow,
stop otow-antymon, stop otdw-selen.

Jak wspomniano podczas omawiania woltamperograméw, temperatura,
w ktorej dokonywany jest pomiar, ma znaczny wptyw na wiasciwosci elektroche-
miczne badanych stopow. Na rysunku 10.9 przedstawiono widma impedancyjne
zebrane w temperaturach 10°C, 30°C i 50°C.
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Rysunek 10.9. Widma impedancyjne porowatych elektrod wykonanych
z czystego olowiu w temperaturze 10°C (linia ciagla), 30°C (linia przerywana)
i 50°C (linia kropkowana). Stezenie kwasu 5,0 M

Zroédto: Opracowanie wiasne

Na wykresie zaobserwowaé mozna, iz w temperaturach 10°C i 50°C odpornos¢
korozyjna otowiu jest zblizona. W temperaturze 30°C impedancja badanego
uktadu byla znacznie wyzsza. Sugeruje to powstawanie w tej temperaturze szczel-
nej warstwy pasywnej na powierzchni elektrody, ktéra zarowno w wyzszych, jak
1 nizszych temperaturach charakteryzuje si¢ gorsza jakoscia.

W celu wyznaczenia wptywu stezenia elektrolitu, jakim jest kwas siarkowy,
na odpornos¢ korozyjng otowiu, przygotowano roztwory o stezeniach od 3,0 M
do 5,0 M co 0,5 M. Widma zebrane w réznych stezeniach kwasu przedstawiono
na rysunku 10.10.
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Rysunek 10.10. Widma impedancyjne porowatych elektrod wykonanych z czystego
olowiu w kwasie siarkowym o stezeniu: 3,0 M (linia ciagla), 3,5 M (linia
przerywana), 4,0 M (linia kropkowana), 4,5 M (linia ciggla z kwadratami), 5,0 M
(linia ciagla z tréjkatami). Temperatura pomiaru 25°C

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Na wykresie zaobserwowac¢ mozna trzy grupy widm. Widma zebrane w steze-
niach 4,5 M 1 5,0 M charakteryzuja si¢ najwigkszymi warto$ciami impedancji.
Druga grupa sklada si¢ z widm zarejestrowanych w kwasie o stezeniu 3,0 M
14,0 M. Ostatnie widmo, rejestrowane w 3,5 M kwasie charakteryzuje si¢ najniz-
sza warto$cig impedancji. Stezenie to odpowiada warunkom istniejgcym
w akumulatorze o niskim poziomie natadowania.

Podsumowanie

W trakcie badan wykazano, ze czysty otow charakteryzuje si¢ najlepsza
odpornoscig korozyjng. Mozna byloby wigc podda¢ w watpliwos¢ zasadnos$c
uzywania stopow, jednak dodatki stopowe maja na celu nie poprawe odpornosci
korozyjnej, a wtasciwo$ci mechanicznych.

Odporno$¢ korozyjna badanych materialow osiggata najwyzsza wartosé
w temperaturze 30°C. Jest to temperatura zblizona do podawanej przez producen-
tow akumulatorow jako optymalna temperatura robocza baterii. ROwniez parame-
try takie jak pojemnos$¢ czy zywotno$¢ akumulatora odnoszone sg typowo to tej
temperatury.

Kwas siarkowy o stezeniu 3,5 M stworzyt najbardziej korozyjne srodowisko
z badanych. Odpowiada to akumulatorowi w dolnym przedziale dostepnej pojem-
no$ci. Jednocze$nie w trakcie typowego cyklu zycia akumulator zaréwno
rozruchowy, jak rowniez wdrozony w systemie UPS utrzymywany jest przez
wiekszo$¢ czasu na znacznie wyzszych poziomach naladowania.
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Study on Corrosion Phenomena of Lead Alloys

Abstract: The conducted research aimed to compare the corrosion resistance of lead and
its alloys for use in lead-acid batteries. During the research, the method of electroche-
mical impedance spectroscopy was used, as well as cyclic voltammetry, which served
both as a research technique and as a simulation of the processes to which lead is sub-
jected during the operation of a lead-acid battery. The analysis of the collected spectra
showed a much higher corrosion resistance of lead compared to its alloys, as well as
a high impact of temperature, acid concentration and electrode surface on the corrosion
resistance of the material. A temperature of around 30°C creates the best conditions for
lead passivation, preventing its corrosion. Sulfuric acid with a concentration of 3.5 M,
which corresponds to the conditions in an almost completely discharged battery, creates
the most corrosive environment. Both less and more concentrated solutions allowed for
better passivation of the material.

Keywords: alloys, antimony, corrosion, CV, EIS, lead, selenium
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Popioty lotne ze spalania wegla kamiennego jako napetniacz
w kompozytach HDPE

Szymon Drdzdz, Renata Caban

Politechnika Cz¢stochowska
Wyadziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materialow

Streszczenie: W rozdziale dokonano analizy wplywu napelniacza w postaci popiotow
lotnych pochodzacych ze spalania wegla kamiennego na wiasciwosci mechaniczne
i strukture kompozytéw na osnowie polietylenu wysokiej gesto$ci. Aby oceni¢ wiasci-
wosci mechaniczne, przeprowadzono trojpunktowa probe zginania oraz pomiar twardo-
$ci. Do analizy mikrostruktury wykorzystano mikroskopi¢ optyczna i skaningowa
mikroskopig¢ elektronowa. Przeanalizowano rowniez sktad chemiczny badanych mate-
rialow. Wykorzystano w tym celu laserowy analizator sktadu chemicznego sprzgzony
z cyfrowym mikroskopem optycznym Keyence serii VHX-7000 oraz mikroanalizator
EDS skaningowego mikroskopu elektronowego JEOL JSM-6610 LV. Dodatek popio-
16w lotnych ze spalania wegla kamiennego do polietylenu wysokiej gestosci nieznacznie
zmienia wytrzymato$¢ na zginanie oraz wplywa korzystnie na twardos$¢ badanych ma-
terialow. Badania mikrostrukturalne pozwolity okresli¢ ksztalt, rozmieszczenie oraz
wielko$¢ czastek napelniacza. Analiza wykazata, ze ksztalt czastek napetniacza otrzy-
manych ze spalania wegla kamiennego jest kulisty (sferoidalny) Iub zblizony do kuli-
stego. Rozne zabarwienie czastek napetniacza wynika z réznego udzialu SiOz i A2O3,
ale moze tez pochodzi¢ od pierwiastkow takich jak zelazo, potas, s6d, magnez i tytan.

Stowa kluczowe: kompozyty HDPE, popidt lotny, mikrostruktura, wiasciwosci
mechaniczne

Wprowadzenie

Polska energetyka oparta jest na przetwarzaniu paliw kopalnych, a w szcze-
gblnosci wegla kamiennego i1 brunatnego. Prowadzi to do powstawania w procesie
produkcyjnym duzych ilosci odpadow, ktore nalezy poddawaé wtornemu
wykorzystaniu (Golewski 2019). W trakcie spalania wegla, a takze biomasy po-
wstajg popioty lotne, ktore przez bardzo diugi czas nosity miano odpadéw szko-
dliwych. Jednakze ich klasyfikacja ulegta zmianie, obecnie uznawane sg one za
materialy glinokrzemianowe (Uliasz-Bochenczyk, Pawluk, Sierka 2015). Taka
zmiana przyczynita si¢ do poszukiwania nowych mozliwosci zagospodarowania
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popioldw. Zrdznicowanie wlasciwosci (fizyczne, chemiczne, mineralogiczne)
wynikajace z roznego typu materiatu wyjsciowego (rodzaj spalanego wegla) oraz
rodzaju procesu wytwarzania (spalanie w kotle pytowym, spalanie fluidalne) bez-
posrednio wptywaja na mozliwosci gospodarowania popiotami lotnymi (Wéjcik,
Stachowicz, Maston 2017). Popioty lotne sg szeroko wykorzystywane w wielu
dziedzinach zycia codziennego: przemysle budowlanym, drogownictwie, prze-
mysle ceramicznym, gérnictwie, rolnictwie itd. (Skawinska i in. 2018, s. 114-121;
Kojder, Sliwka 2020; Pierzyna 2022, s. 54-60). Bardzo obiecujacym sposobem
zagospodarowania czgstek z popiotow lotnych jest ich wykorzystanie jako lek-
kiego napelniacza w matrycach polimerowych, co jest bardzo korzystne z punktu
widzenia perspektywy techniczno-ekonomicznej (Zaichenko, Nefedov 2021,
s. 101; Kaleni i in. 2022, s. 735-759; Caban, Gnatowski 2023, s. 5277; Sun i in.
2023). Napetniacze proszkowe stosowane sa w celu obnizenia kosztow gotowego
wyrobu oraz umozliwienia ksztalttowania wlasno$ci materiatow zgodnie z potrze-
bami aplikacyjnymi. Popidt lotny, bedacy produktem ubocznym procesu spalania
wegla w elektrowniach, sktada si¢ najczesciej z drobnych czastek, ktore maja
glownie kulisty ksztalt, sg state lub puste w $srodku i majg szklisty (amorficzny)
charakter (Misiak 2015, s. 111-120; Strzatkowska 2021, s. 2533-2544). W roz-
dziale przedstawiono wyniki badan wtasciwosci i struktury polietylenu wysokiej
gesto$ci modyfikowanego popiotami lotnymi pochodzacymi ze spalania wegla
kamiennego. Polietylen (PE) jest obecnie najczgsciej produkowanym i najszerzej
stosowanym polimerem na $wiecie. W zaleznosci od metody polimeryzacji wy-
roznia si¢ kilka odmian tego tworzywa. Sag to: polietylen o niskiej gestosci
(LDPE), polietylen sredniej gestosci (MDPE) i polietylen wysokiej gestosci
(HDPE) (Koszkul 1999). Polietylen wysokiej ggstosci (HDPE) jest tworzywem
termoplastycznym, czesciowo krystalicznym. Polietylen o wysokiej gestosci na-
lezy do tworzyw potkonstrukcyjnych i stuzy do wytwarzania elementow technicz-
nych, takich jak: kota zebate, uszczelki, zawory, rury ciSnieniowe, prowadnice itp.
W elektrotechnice wykorzystywany jest jako izolacja elektryczna przewodow
wysokich napi¢é¢, a w medycynie jako elementy endoprotez (Marciniak 1992).

Celem przeprowadzonych badan byta analiza wplywu napetniacza w postaci
popiotow lotnych pochodzacych ze spalania wegla kamiennego na wiasciwosci
mechaniczne 1 mikrostrukture kompozytow na osnowie polietylenu wysokiej
gestosci. W celu analizy wlasciwos$ci mechanicznych przeprowadzono tréjpunk-
towg probe zginania oraz pomiar twardosci. Do analizy mikrostruktury wykorzy-
stano mikroskopi¢ optyczng i skaningowa mikroskopi¢ elektronowa. Przeanalizo-
wano rowniez sktad chemiczny badanych materiatow przy uzyciu laserowego
analizatora sktadu chemicznego sprze¢zonego z cyfrowym mikroskopem optycz-
nym Keyence serii VHX-7000 oraz mikroanalizatora EDS skaningowego mikro-
skopu elektronowego JEOL JSM-6610 LV.
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Materiat do badan

W rozdziale zostang przedstawione wyniki badan wtasciwosci i mikrostruk-
tury kompozytéw na osnowie polietylenu wysokiej gestosci modyfikowanego
popiotem lotnym ze spalania wegla kamiennego. Wytworzono probki zawierajace
5%, 10% 1 15% popiotow lotnych pochodzacych ze spalania wegla kamiennego
w kotle pytowym elektrowni Potaniec. W celach poréwnawczych badano rowniez
material osnowy. Jako osnowe kompozytéw uzyto polietylenu wysokiej gestosci
(HDPE) o nazwie handlowej Hostalen GC 7260, wykorzystywanego do zastoso-
wan wtryskowych. Producentem tego tworzywa jest firma Lyon dell Basell Indu-
stries Holdings. Etapy wytworzenia kompozytéw przedstawiono na rysunku 11.1.

Odmierzenie ilosci tworzywa i napetniacza dla danego
skiadu procentowengo, w tacznej ilosci 1 kilograma

=)

AV

Wstepne zmieszanie porcji tworzywa i napetniacza
W pojemniku
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Podawanie zmieszanych porcji tworzywa bezposrednio
do uktadu uplastyczniajacego

=

Odbieranie uplastycznionego twarzywa zmieszanego v
Z napetniaczem oraz jego zestalenie
N ]

==

Wykonanie regranulate w miynku wolnoobrotowym
i jego mechaniczne mieszanie

Rysunek 11.1. Schemat wieloetapowego przygotowania kompozytow

Zroédto: Opracowanie wiasne

Probki badawcze zostaty wykonane technologia wtryskiwania na wtryskarce
firmy Krauss Maffei KM 65. W tabeli 11.1 przedstawiono charakterystyke bada-
nych materiatéw.

Tabela 11.1. Charakterystyka badanych materialow

Material HDPE HDPE/PL HDPE/10PL | HDPE/15PL

Zawarto$¢ popiotu lotnego
ze spalania wegla - 5 10 15
kamiennego [%]

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Metodyka i wyniki badan

Do badan wytrzymatos$ci na zginanie wykorzystano maszyn¢ wytrzymato-
sciowg — Zwick/Roell Z100. Tréjpunktowa probg zginania przeprowadzono
zgodnie z obowigzujacg normg PN-79/C-89027. Predkos¢ badania wynosita
2 mm/min. Rozstaw mi¢dzy podporami wynosit 50 mm.

Na rysunku 11.2 przedstawiono zarejestrowane krzywe zginania, natomiast
w tabeli 11.2 zestawiono wyniki badan wytrzymalosci na zginanie badanych
materiatow.
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Rysunek 11.2. Tréjpunktowa proba zginania

Zroédto: Opracowanie wiasne

Tabela 11.2. Uzyskane wyniki badan w tréjpunktowej prébie zginania

Tworzywo Wytrzymalo$¢ na zginanie [MPa]
HDPE 24

HDPE/5PL 24

HDPE/10PL 23

HDPE/15PL 22

Zroédto: Opracowanie wiasne

Analizujac uzyskane wyniki wytrzymato$ci na zginanie (tab. 11.2) badanych
probek, tj. polietylen wysokiej gestosci oraz jego kompozyty z zawartoscia
popiotu lotnego ze spalania wegla kamiennego odpowiednio 5 10 1 15%, nie zau-
wazono znaczacych réznic. Maksymalne przenoszone obcigzenie wykazata
probka polietylenu oraz probka kompozytu z dodatkiem 5% popiotu z wegla
kamiennego, przy kacie ugiecia o = 70°. Wszystkie probki wykazaty wysoka pla-
styczno$¢, a w trakcie badania nie ulegly pgknigciu.
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Pomiar twardosci wykonano metoda Shore’a. W tabeli 11.3 zestawiono wyniki
pomiaréw twardosci (Shore’a typ D) polietylenu wysokiej gestosci oraz kompo-
zytow na jego osnowie zawierajacych 5, 10 1 15% popiotu lotnego.

Tabela 11.3. Uzyskane wartoS$ci twardo$ci mierzone metoda Shore’a typ D

Pomiar HDPE HDPE/5PL HDPE/10PL HDPE/15PL
1. 60 62 65 64
2. 59 63 65 63
3. 60 63 63 61
4. 61 65 65 68
5. 55 63 61 65
Srednia 59 63,2 63,8 64,2
Odchylenie standardowe 2,3 1,1 1,8 2,6

Zrédlo: Opracowanie whasne

Otrzymane wyniki twardosci badanych materiatéw moga zaleze¢ od miejsca,
w ktorym dokonuje si¢ pomiaru. Badajac twardos¢, nalezato przytozy¢ twardo-
sciomierz prostopadle do powierzchni materiatu, czynnos¢ te nie zawsze udato si¢
wykona¢ identycznie. Wykonano pi¢¢ pomiardw na kazdej probce. Poniewaz
poszczegblne wyniki rdznig si¢ od siebie, wyliczono $rednig twardos$¢ oraz
odchylenie standardowe. Na rysunku 11.3 przedstawiono zmiang twardos$ci
w zaleznosci od ilo$ci uzytego napetniacza.

8 1 64,2
63,8
64 1 63,2
63 -
o 1
S 62
2
Z 6l -
2
3 80
g 59
259
58 -
57 -
56 - . . .
HDPE HDPE/SPL HDPE/10PL HDPE/15PL

Rysunek 11.3. Twardo$¢ HDPE oraz kompozytéw na osnowie HDPE z rézna
zawarto$cia napelniacza z popioléw lotnych

Zroédto: Opracowanie wiasne

Analizujac wyniki pomiaru twardos$ci, mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci popiotu lotnego twardos¢ wzrasta (tab. 11.3). Dowodza tego badania
opisane w literaturze, Ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy twardoscig a zawartoscia
popiotéw lotnych (Drézdz, Caban 2023). Polietylen posiada srednig twardosc¢
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ok. 59°ShD. Dodatek napeliacza powoduje nieznaczne podwyzszenie twardosci.
Polietylen z zawarto$cia napetniacza 15% posiada najwyzsza $rednig twardos¢
wynoszaca ok. 64°ShD.

Do obserwacji mikrostruktury probek wykorzystano mikroskop cyfrowy
Keyence serii VHX-7000. Obserwacji poddano kompozyty HDPE z zawartoscia
5%, 10% 1 15% popiotu lotnego ze spalania wegla kamiennego. Badanie to umoz-
liwito analiz¢ rozmieszczenia, ksztaltu oraz barwy czastek napetniacza.

Rysunek 11.4. Mikrostruktura kompozytu polietylenu z r6zna zawarto$cia popiolu
lotnego, powi¢kszenie 400 x: a) HDPE/SPL, b) HDPE/10PL, ¢) HDPE/15PL

Zroédto: Opracowanie wiasne

Zaobserwowano rOwnomierne rozmieszczenie czastek popiotu lotnego w po-
limerowej osnowie oraz brak wystepowania konglomeratow (rys. 11.4). Wiel-
kos$¢, ksztatt oraz barwa czastek napelniacza jest zroéznicowana. Zdecydowana
wigkszos$¢ czastek posiada wymiary od kilku do kilkudziesigciu mikrometrow,
najwicksze czastki nie przekraczaja 100 pm. Ksztatt czgstek napetniacza otrzy-
many ze spalania wegla kamiennego jest kulisty (sferoidalny) lub zblizony do ku-
listego.

Obserwacje mikrostruktury wykonano rowniez na mikroskopie skaningowym.
Do badan wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy JEOL JSM-
-6610 LV. Obserwacje prowadzono, stosujac powickszenie 1000 x. Mikrostruk-
tury badanych kompozytéw HDPE z zawartoscia 5%, 10% i 15% popiotu lotnego
ze spalania wegla kamiennego pokazano na rysunku 11.5.

Rysunek 11.5. Mikrostruktura SEM badanych kompozytéw, powickszenie 1000 x:
a) HDPE/5PL, b) HDPE/10PL, ¢) HDPE/15PL

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Ziarna popiotu lotnego pod wzgledem morfologicznym sg bardzo réznorodne.
Najbardziej liczne czastki popiotu lotnego sa bardzo drobne, maja kulisty lub
owalny ksztalt. Widoczne sg rowniez duze czastki popiotu lotnego, przekracza-
jace srednice 100 um. Moga to by¢ szkliste sfery wypetnione gazami, tzw. ceno-
sfery lub tzw. plerosfery, ktore sa wypelnione mniejszymi kulistymi ziarnami
(Ratajczak 1 in. 1999; Strzatkowska 2016).

Analizg sktadu chemicznego przeprowadzono przy uzyciu laserowego anali-
zatora sktadu chemicznego sprzgzonego z mikroskopem optycznym Keyence serii
VHX-7000 (rys. 11.6) oraz przystawki EDS mikroskopu skaningowego Jeol
JSM6610LV (rys. 11.7). W wybranych obszarach probek kompozytowych
przeprowadzono mikroanaliz¢ sktadu chemicznego czastek napelniacza. Analizie
poddano réwniez sktad chemiczny polimerowej osnowy (rys. 11.6a).

Rysunek 11.6. Analiza skladu chemicznego: a), HDPE b) HDPE/5PL,
¢) HDPE/10PL, d) HDPE/15PL

Zroédto: Opracowanie wiasne

Kolor czastek napeliacza zalezy od wystepujacych tlenkow. Napetniacz
posiada najczesciej czastki w kolorze czarnym, biatym, brazowym i pomaranczo-
wym. Kolor czastki moze $wiadczy¢ o wystepowaniu danego pierwiastka.
Dla czastek o zabarwieniu ciemnym dominujacy jest wegiel, natomiast dla czastek
o odcieniu jasnym jest to krzem. Brazowe zabarwienie jest charakterystyczne dla
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czastek bogatych w tlenki Si (krzemu), Al (glinu), Fe (zelaza), K (potasu) oraz
Na (sodu). Analiza sktadu chemicznego w wybranych czgstkach popiotu lotnego
wykazata rowniez wystgpowanie takich pierwiastkow jak Ti (tytan) oraz
Mg (magnez).

12 [b 2 ‘
o] Full Scale 2441 ets Curser: 0.000

Rysunek 11.7. Obszar (a) i widmo analizy EDX (b) dla kompozytu HDPE/15PL

Zroédto: Opracowanie wiasne

Na mikrostrukturze badanego kompozytu (rys. 11.7) widoczne sa kuliste i nie-
regularnie zaokraglone czastki popiotéw lotnych, zbudowane ze szkliwa. W skta-
dzie chemicznym szkliwa badanych popiotdéw wystepuja Si, Al oraz K. Niektore
z czastek zawieraja ponadto Fe, co wskazuje na obecnos¢ w nich tlenkow zelaza,
ktore moga wystepowaé w postaci hematytu lub magnetytu.

Podsumowanie

Dodatek popiotow lotnych ze spalania wegla kamiennego do polietylenu wy-
sokiej gestosci nieznacznie zmienia wytrzymato$¢ na zginanie oraz wplywa ko-
rzystnie na twardo$¢ badanych materiatoéw. Badania mikrostrukturalne pozwolity
okresli¢ ksztalt, rozmieszczenie oraz wielkos$¢ czastek napetniacza. Analiza wy-
kazata, ze ksztatt czastek napelniacza otrzymanych ze spalania wegla kamiennego
jest kulisty (sferoidalny) lub zblizony do kulistego. R6zne zabarwienie czastek
napetniacza wynika z r6znego udziatu SiO; i Al,Os, ale moze tez pochodzi¢ od
takich pierwiastkow, jak: zelazo, potas, s6d, magnez i tytan. Popioty lotne powsta-
jace ze spalania wegla sg tansze w poréwnaniu do konwencjonalnych napetniaczy
mineralnych, przez co mozna znacznie obnizy¢ koszty produkcji kompozytow.
Najwazniejszym aspektem jest jednak stworzenie mozliwosci zagospodarowania
duzej ilosci odpadow powstajacych w procesach spalania wegla kamiennego
w postaci napelniaczy w kompozytach polimerowych.
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Fly Ash from Coal Combustion as a Filler in HDPE Composites

Abstract: This chapter analyzes the effect of filler in the form of fly ash from coal
combustion on the mechanical properties and structure of high-density polyethylene
matrix composites. To evaluate the mechanical properties, a three-point bending test and
hardness measurements were carried out. Optical microscopy and scanning electron
microscopy were used to analyze the structure. The chemical composition of the mate-
rials studied was also analyzed. A laser chemical composition analyzer coupled to
a Keyence VHX-7000 series digital optical microscope and an EDS microanalyzer of
a JEOL JSM-6610 LV scanning electron microscope were used for this purpose.
The addition of fly ash from coal combustion to high-density polyethylene, slightly
changes the bending strength and has a favorable effect on the hardness of the tested
materials. Microstructural studies made it possible to determine the shape, distribution
and size of filler particles. The analysis showed that the shape of filler particles obtained
from coal combustion is spherical (spheroidal) or close to spherical. The different colo-
ration of the filler particles is due to different proportions of SiO2 and Al2Os, but can
also come from elements such as iron, potassium, sodium, magnesium and titanium.

Keywords: HDPE composites, fly ash, structure, mechanical properties
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Analiza wiasciwosci i mikrostruktury kompozytéw
na osnowie polipropylenu z dodatkiem popiotdw lotnych
ze spalania biomasy

Anna Gredka, Renata Caban

Politechnika Czgstochowska, Wydziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materialow

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan wiasciwosci mechanicznych
oraz mikrostruktury kompozytéw na osnowie polipropylenu z napetniaczem w postaci
popiotow lotnych powstalych ze spalania biomasy. Trojpunktowa proba zginania oraz
pomiar twardo$ci umozliwit analize wptywu napetniacza na wlasciwosci mechaniczne.
Badania z wykorzystaniem mikroskopii optycznej pozwolity na analiz¢ mikrostruktury.
Analiza mikrostrukturalna wykazata, ze w badanych kompozytach czastki popiotu
lotnego maja nieregularne ksztatty i ostre, wydluzone krawedzie oraz zréznicowane ko-
lory i wielkosci. Wigkszo$¢ badanych czastek popiotéw lotnych powstatych ze spalania
biomasy w kottach fluidalnych posiada w sktadzie chemicznym zwigzki potasu, wapnia,
krzemu, zelaza, sodu i magnezu.

Stowa kluczowe: kompozyty, polipropylen, popioty lotne, mikrostruktura, wlasciwosci
mechaniczne

Wprowadzenie

Wytwarzanie kompozytow z dodatkiem réznego rodzaju napetiaczy podyk-
towane jest checig dostosowania uzyskanego materiatu do wymaganych wtasci-
wosci, obnizenia ceny czy zwigkszenia objetosci (Ashby, Jones 1995). Jednym
z podstawowych oraz najczgsciej stosowanych materiatow polimerowych na
osnowe¢ kompozytow polimerowych jest polipropylen. Jako polimer termopla-
styczny pozwala na produkcje¢ gotowych elementow na drodze wyttaczania i wtry-
skiwania znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu. Wytwarzanie
kompozytow na jego osnowie pozwala na potaczenie najwazniejszych cech poli-
meru oraz uzytego napelniacza, a takze osiagnigcie materiatu charakteryzujacego
si¢ zupelnie nowymi wlasciwosciami.

Biomasa to jeden z wielu naturalnych zrédet energii istniejgcych na Ziemi.
Definicja biomasy ustalona przez przepisy Unii Europejskiej mowi, ze w jej sktad
wchodzg podatne na rozktad biologiczny odpady, pozostatosci przemystu rolnego
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i lesnictwa oraz frakcje odpadéw pochodzenia miejskiego i przemystowego.
Biomasa zajmuje z tego powodu bardzo wysokie miejsce w rankingu najbardziej
ekologicznych nosnikow energii. Oprocz zalet natury ekologicznej istotnymi atu-
tami sg takze aspekty ekonomiczne oraz spoteczne jej wykorzystywania (Parzych,
Mandziuk, Dawidowski 2020, s. 35-42).

Biomasa wystepuje w trzech postaciach: jako ciecz, gaz i cialo state, w kazdej
z tych form moze zosta¢ wykorzystana jako paliwo oraz zrodto energii elektrycz-
nej. W tym celu poddawana jest procesom spalania, wskutek czego powstajg m.in.
popioly lotne stanowigce jeden z produktow spalania surowcow energetycznych.
Popioty lotne wytworzone w procesie spalania biomasy oraz wegla przez bardzo
dlugi czas nosity miano odpadoéw szkodliwych. Jednakze ich klasyfikacja ulegla
zmianie, a obecnie uznawane sg za materialy glinokrzemianowe (Uliasz-Bochen-
czyk, Pawluk, Pyzalski 2016, s. 149-162). Taka zmiana przyczynita si¢ do poszu-
kiwania nowych mozliwo$ci zagospodarowania popioldw. Zroznicowanie wiasci-
wosci wynikajgce z rdznego typu materiatu wyjsciowego oraz rodzaju procesu
wytwarzania bezposrednio wptywaja na rozbudowanie mozliwosci gospodarowa-
nia popiotami lotnymi. Technologie pozyskiwania popiotdéw lotnych $cisle zwia-
zane sg z samg technika spalania biomasy (Machowska 2007, s. 26-30). Do pod-
stawowych rodzajow piecow zalicza si¢ m.in. piece z paleniskami rusztowymi lub
fluidalnymi. Piece fluidalne opieraja si¢ na zawieszaniu rozdrobnionej biomasy
w plynacym strumieniu gazu, bedacym mieszaning spalin oraz dodatkowo wtta-
czanego powietrza (Uliasz-Bochenczyk, Pawluk, Pyzalski 2016, s.149-162).

Popioty lotne pozyskane wskutek spalania biomasy stanowig materiaty pyliste
o zroznicowanych ksztattach oraz barwach. Budowa oraz wlasciwos$ci popiotow
sugeruja mozliwos¢ ich zagospodarowania jako napelniaczy organicznych
(Szponder, Trybalski 2009, s. 287-297). Uzycie popiotow lotnych jako napetnia-
czy w produkcji kompozytow jest nastepstwem coraz to nowszych europejskich
oraz krajowych norm ekologicznych, a takze silnej checi dbania o srodowisko.

Celem przeprowadzonych badan byta analiza wplywu napetniacza w postaci
popiotdéw lotnych pochodzacych ze spalania biomasy na wiasciwosci mecha-
niczne 1 mikrostrukture kompozytéw na osnowie polipropylenu. W celu analizy
wlasciwos$ci mechanicznych przeprowadzono trojpunktowa probe zginania oraz
pomiar twardosci. Do analizy struktury wykorzystano mikroskopi¢ optycznag.

Materiat do badan

W pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci mechanicznych i mikro-
struktury kompozytéw na osnowie polipropylenu napetionego popiotem lotnym,
powstatym ze spalania biomasy. Probki do badan wykonano technologia wtryski-
wania, na wtryskarce firmy Krauss Maffei KM 65. Wytworzono probki zawiera-
jace 5%, 10% i 15% popiotow lotnych pochodzacych ze spalania biomasy w kotle
fluidalnym. Dla poréwnania zbadano rowniez materiat osnowy. Osnowe bada-
nych kompozytéw stanowit polipropylen (Malen PJ — 400) produkcji Petroche-
mia Plock. Jako napelniacz zastosowano popioty lotne produkcji GDF SUEZ
Energia Polska SA. Popioty lotne powstaty ze spalania biomasy, ktéra zawierata
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80% odpaddow pochodzenia drzewnego i 20% tupin orzecha kokosowego. Sktad
chemiczny popiotow lotnych przedstawiono na rysunku 12.1.

$5i0; +Ca0 = ALO, =K.O =Fe;0, =SO;, »MgO POz »Cl =Na;O »TiOs =510

Rysunek 12.1. Sklad chemiczny popioléw lotnych ze spalania biomasy, % masowy

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Metodyka i wyniki badan

Probe trojpunktowego zginania przeprowadzono przy uzyciu maszyny wytrzy-
matosciowej Zwick — Roell Z100 wyposazonej w glowice przystosowana do trdj-
punktowej proby zginania sktadajacej si¢ z dwoch trzpieni — podpor oraz trzeciego
trzpienia zginajacego probke. Badanie wytrzymatoSci na zginanie zostalo prze-
prowadzone zgodnie z obowigzujaca norma PN-79/C-89027. Na rysunku 12.2
przedstawiono zarejestrowane krzywe zginania, natomiast w tabeli 12.1 zesta-
wiono wyniki badan wytrzymato$ci na zginanie badanych materiatow.
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Rysunek 12.2. Tréjpunktowa proba zginania polipropylenu oraz kompozytow
na jego osnowie

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Tabela 12.1. Wyniki badania tréjpunktowej proby zginania

Tworzywo Wytrzymalo$¢ na zginanie [MPa]
PP 33,3
PP + 5% popiotu lotnego 31,6
PP + 10% popiotu lotnego 32,3
PP + 15% popiotu lotnego 30,5

Zroédto: Opracowanie wiasne

Analiza wynikoéw uzyskanych podczas trojpunktowej proby zginania polipro-
pylenu oraz kompozytéw o jego osnowie z dodatkiem kolejno 5%, 10% oraz 15%
popiotéw lotnych ze spalania biomasy pozwolila zaobserwowac¢ zaleznos¢ mig-
dzy wytrzymalo$cig na zginanie (tab. 12.1) a iloscig uzytego w kompozytach na-
petniacza. Wszystkie z badanych probek charakteryzuja sie wysoka warto$cia
plastycznosci (rys. 12.2), a po wykonanej prébie nie ulegly zniszczeniu. Warto$¢
wytrzymalosci na zginanie jest obnizana poprzez dodatek popiotow lotnych.

Pomiary twardo$ci przeprowadzono przy uzyciu mikrotwardo$ciomierza
SHIMADZU Serii HMV-G20, wyposazonego w diamentowy wgtebnik, przy za-
danym obcigzeniu wynoszacym HV 0,1 oraz w czasie 10 s. W tabeli 12.2 przed-
stawiono wyniki pomiaru twardosci metoda Vickersa, uzyskane podczas badania
polipropylenu oraz kompozytow o jego osnowie oraz roznej zawartosci procento-
wej popiotow lotnych w roli napetniacza.

Tabela 12.2. Wyniki pomiaru mikrotwardos$ci metoda Vickersa

Probka poddana badaniom twardosci
Polipropylen + Polipropylen + Polipropylen +
Polipropylen 5% popiolow 10% popioléw 15% popioléw
lotnych lotnych lotnych
7,59 7,39 6,26 6,29
7,35 7,86 6,36 7,04
Wyniki 7,85 7,66 6,56 6,58
kolejnych 7,99 7,73 6,53 6,49
pomiarow
7,51 7,79 6,69 6,05
7,52 7,72 7,12 6,15
7,63 7,73 6,02 6,33
7,31 7,58 6,75 6,48
7,21 7,49 6,05 6,38
7,68 7,57 6,74 6,02
Srednia 7,56 7,65 6,63 6,38
arytmetyczna
Odchylenie 0,241 0,144 0,235 0,298
standardowe

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Wplyw zawarto$ci napelniacza w postaci popiotdéw lotnych ze spalania
biomasy na twardo$¢ badanych materialow zobrazowano na rysunku 12.3.

7,80
7,60
7,40
7,20
7,00

6,80

Twardos$é HV 0,1

6,60
6,40
6,20
0 5 10 15

Zawartosc popiotoéw lotnych [% wagowe}

Rysunek 12.3. Zalezno$¢ twardosci badanego materialu od zawartosci %
napehiacza

Zroédto: Opracowanie wiasne

Badanie twardosci metoda Vickersa pozwolilo na obserwacje zaleznosci
uzyskanych wynikéw twardosci (tab. 12.2; rys. 12.3) od zawarto$ci popiotow
lotnych jako napelniacza. Zawarto$¢ na poziomie 5% pozwolita na uzyskanie
wynikow na takim samym poziomie jak w przypadku czystego polipropylenu, na-
tomiast kolejne probki wraz ze wzrostem ilosci napetniacza prezentowaty spadek
twardosci.

W celu analizy mikrostruktury probek wykorzystano mikroskop cyfrowy
Keyence serii VHX-7000. Obserwacjom poddano polipropylen oraz polipropylen
z zawarto$cig 5%, 10% i 15% popiotu lotnego ze spalania biomasy. Preparatyka
probek przeznaczonych do obserwacji mikroskopowej obejmowata wyciecie od-
powiednich fragmentdw polimeru oraz kompozytow, zainkludowaniu (umiesz-
czeniu w odpowiednio przygotowanej zywicy), szlifowaniu oraz polerowaniu
w celu umozliwienia obserwacji powierzchni. Uzyskane podczas obserwacji
obrazy zaprezentowano na rysunku 12.4 w celu analizy rozmieszczenia, barwy
i ksztattu wystepujacych w osnowie polimeru czastek zastosowanego napetniacza.

Wyniki badan mikroskopowych pozwolily na zaobserwowanie rownomier-
nego rozktadu czastek napetniacza w osnowie polipropylenu i brak obecnosci
konglomeratow. Obserwowane ziarna popiotéw lotnych charakteryzowaly niere-
gularne ksztatty, ostre i wydluzone krawedzie oraz zroznicowane wielkosci i ko-
lory (rys. 12.4 — b, ¢, d). Kolory poszczegolnych czastek popiotéw lotnych uza-
leznione sa od sktadu chemicznego wystepujacych w nich tlenkéw: krzemu,
aluminium i zelaza.
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Rysunek 12.4. Mikrostruktura badanych materialéw, powiekszenie 100 x:
a) polipropylen; b) polipropylen + 5% popiotu lotnego; c¢) polipropylen + 10%
popiotu lotnego; d) polipropylen + 15% popiolu lotnego

Zrédto: Opracowanie wlasne

Nastgpnym etapem badan wykonanych przy uzyciu mikroskopu cyfrowego
Keyence serii VHX — 7000 byta analiza chemiczna wybranych czastek popiotow
lotnych oraz osnowy polipropylenu z wykorzystaniem laserowego analizatora
sktadu chemicznego. Przyktadowe wyniki badan wraz z obrazami oraz rozktadem
poszczegblnych pierwiastkow przedstawiono na rysunkach 12.5-12.6.

Detected Elements  wt% -
Si- Silicon 48.0% ‘
K - Potassium 398%

H-Hydrogen  12.2% |

Color Element
125 - silicon
112k - potassium

L9 - Hydrogen

“o 0 "o o L AN peaks.

Rysunek 12.5. Wyniki identyfikacji skladu chemicznego polipropylenu
z udzialem 10% popioléw lotnych

Zrédto: Opracowanie wlasne
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Rysunek 12.6. Wyniki identyfikacji skladu chemicznego polipropylenu z udzialem
15% popiolow lotnych

Zroédto: Opracowanie wiasne

Identyfikacja sktadu chemicznego przy uzyciu laserowego analizatora sktadu
chemicznego mikroskopu Keyence wykazala obecno$¢ pierwiastkéw takich
jak wegiel i wodor pochodzacych od grup funkcyjnych CH,, CHs C-H, C-C,
stanowigcych sktadniki osnowy wytworzonych kompozytow, a takze zwigzkow
wapnia, potasu, krzemu, magnezu, zelaza i sodu przybierajacych postaé tlenkow,
takich jak: SiO,, Fe;O3, CaO, MgO, K,0, Na,0s.

Podsumowanie

Popioty lotne pochodzace ze spalania biomasy w kottach fluidalnych charak-
teryzuja si¢ wtasciwosciami nadajacymi ciemne, bragzowe zabarwienie polime-
rom, w ktorych stanowia napeliacz. Polipropylen bgdacy czystym polimerem
charakteryzuje si¢ szara, mleczng barwg. Dodatek napetniacza popiotow lotnych,
bez wzgledu na udzial procentowy, powoduje zmiane jego barwy.

Dodatek napetniacza w postaci popiotéw lotnych ze spalania biomasy wptywa
na wlasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytéw, powodujac ich obni-
zenie. Badania mikrostrukturalne pozwolily okresli¢ ksztalt czastek napetniacza
oraz oznaczy¢ rozklad pierwiastkow chemicznych w badanych kompozytach.
Analiza wykazala, ze badane popioty lotne posiadaja czastki o nieregularnym
ksztatcie i wydtuzonych krawedziach. Badane czastki popiotéw lotnych powsta-
lych ze spalania biomasy w kottach fluidalnych zawieraja zwiazki wapnia, potasu,
krzemu, magnezu, zelaza i sodu. Wytwarzanie kompozytéw o osnowie polipro-
pylenu z dodatkiem popiotéw lotnych pozwala na obnizenie kosztéw produkcji
oraz zagospodarowanie odpadow powstalych wskutek procesu spalania biomasy.
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Analysis of the Properties and Microstructure of Polypropylene
Matrix Composites with the Addition of Fly Ash
from Biomass Combustion

Abstract: This chapter presents the results of a study of the mechanical properties and
microstructure of polypropylene matrix composites with filler in the form of fly ash
generated from biomass combustion. Three-point bending test and hardness measure-
ment made it possible to analyze the effect of filler on mechanical properties. Tests using
optical microscopy allowed analysis of the structure. Microstructural analysis showed
that in the composites studied, fly ash particles have irregular shapes and sharp, elonga-
ted edges, as well as varying colors and sizes. Most of the fly ash particles studied from
biomass combustion in fluidized bed boilers have potassium, calcium, silicon, iron,
sodium and magnesium compounds in their chemical composition.

Keywords: composites, fly ash, mechanical properties, microstructure, polypropylene
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Anodowanie tytanu — wptyw parametrow procesu
na odpornos¢ korozyjna w roztworze Tyrode’a

Dawid Smorag, Jakub Socha, Karina Jagielska-Wiaderk

Politechnika Czgstochowska, Wydziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materiatlow

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan nad odpornoscia korozyjna
tytanu po procesie utleniania anodowego w roztworze kwasu fosforowego. Badania
wykonano w roztworze Tyrode’a, symulujacym plyny ustrojowe panujace wewnatrz
ludzkiego organizmu. Poréwnano zachowanie si¢ metalu przed oraz po réznych czasach
procesu anodowania jego powierzchni. Zaobserwowano wzrost wlasnosci ochronnych
warstw pasywnych wraz ze wzrostem grubosci wytworzonych warstw i czasu anodowa-
nia.

Stowa kluczowe: anodowanie, implanty metalicznych, korozja, tytan

Wprowadzenie

Istotng cechg charakterystyczng dla tytanu i jego stopdw jest niski cigzar wia-
$ciwy oraz wysoka wytrzymato$¢. Gestos¢ stopow tytanu waha si¢ w przedziale
od 4,43 do 4,85 g/cm’®, a wytrzymato$¢ na rozcigganie wynosi od Rm = 240 MPa
dla czystego tytanu do okoto 1750 MPa. Stopy tytanu wykazuja najkorzystniejszy
stosunek wytrzymatosci do gestosci w poréwnaniu z innymi metalami nawet do
temperatury 600°C. To potaczenie bardzo wysokiej wytrzymatos$ci mechaniczne;j
i niskiej gestosci czyni stopy tytanu idealnym materiatlem dla dziedzin techniki,
w ktorych istotne sg zarowno obciazenie konstrukcji, jak i jej lekkos¢, np. w me-
dycynie. Dodatkowo stopy tytanu charakteryzujg si¢ modutem Younga o polowe
mniejszym niz ten wystepujacy w przypadku popularnych stali (Adamus 2010).

Najistotniejsza cechg, umozliwiajaca zastosowanie produktow tytanowych
w medycynie, jest wysoki stosunek wytrzymalosci mechanicznej do cigzaru
wlasciwego. Dodatkowo wykazujg one doskonatg odporno$¢ na przenoszenie
obcigzen mechanicznych w warunkach eksploatacji przy podwyzszonych tempe-
raturach oraz na pelzanie i zmeczenie (Adamus 2010). Wzmocnienie tytanu,
zawierajgcego pierwiastki takie jak O, N, C 1 H, wynika ze wzajemnego oddzia-
lywania dyslokacji oraz po6l napr¢zen, ktore powstaly w wyniku losowego
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rozmieszczenia atomow tych pierwiastkdw w sieci krystalicznej tytanu. Stopien
takiego wzmocnienia zalezy gtownie od takich czynnikow, jak: rodzaj i zawartosc¢
pierwiastka, charakterystyka samego jego oddziatywania, wielko$¢ promienia
atomu oraz mozliwos$ci rozpuszczalno$ci w danej fazie (o-Ti lub B-Ti).
Pierwiastki O, N, C i H mogg przyczyni¢ si¢ do wzmocnienia roztworowego,
a ich promienie atomowe, nie wigksze od 0,59 promienia atomu tytanu, mogg powo-
dowac tworzenie roztworow statych migdzywezlowych z tytanem (Szkliniarz 2018).

Odporno$¢ na korozje tytanu wynika z powstawania warstwy tlenkowej na
jego powierzchni. Proces ten zachodzi zarowno poprzez utlenianie na powietrzu,
gdzie grubos¢ wytworzonej warstewki wynosi od 1,8 do 10 nm, jak i w roztwo-
rach utleniajacych, w ktorych grubos$¢ powtoki tlenkowej moze sigga¢ nawet
kilkuset nm. Utlenianie nastgpuje dzigki obecno$ci czynnikéw utleniajacych
w roztworach. Dzigki tym wlasciwosciom tytan znalazt zastosowanie m.in.
w przemys$le medycznym. Mimo to, podobnie jak inne metale, tytan poddaje si¢
procesom korozyjnym w trudnych warunkach, a jego odpornos¢ czasami moze
si¢ okaza¢ niewystarczajgca (Karas 2015).

Celem badan przedstawionych w niniejszym rozdziale byto poznanie wptywu
czasu anodowania tytanu na jego pdzniejsza odpornos¢ korozyjna w roztworze
Tyrode’a.

Materiat i metodyka badan

Badania przeprowadzono na tytanie technicznym (Titanium Grade 2)
(rys. 13.1) o skladzie przedstawionym tabeli 13.1. Material przygotowano
w formie elektrod o powierzchni roboczej 0,2 cm? umieszczonych w odpowied-
nich nasadkach przeznaczonych do badan elektrochemicznych.

Tabela 13.1. Sklad materialu badanej elektrody

Pierwiastek, % wagi
Gatunek .
Azot | Wegiel | Wodoér | Zelazo | Tlen | Inne Tytan
Tytan 0,03 0,08 0,015 0,25 0,2 - reszta

Zroédto: Opracowanie wiasne

T —

'\

”~ V
- F"'
Rysunek 13.1. Wyglad badanej elektrody

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Proces utleniania anodowego przeprowadzono w 2M H3PO, metoda galwano-
statyczng, przy statej gestosci pradu: 3,5 A/m?, stosujac rozne czasy: 10, 20, 30,
40 i1 60 min. Przed kazdym anodowaniem powierzchni¢ probki szlifowano na
wodnych papierach $ciernych o coraz drobniejszej granulacji. Szlifowanie kon-
czono na papierze nr 2000. Kolejnym etapem byto umycie, odttuszczenie oraz
osuszenie probki, po czym wykreslano dla niej krzywa polaryzacji.

Krzywe polaryzacji wykres§lono przy uzyciu klasycznego uktadu trojelektro-
dowego, sktadajacego sie z elektrody badanej, chlorosrebrowej elektrody odnie-
sienia oraz przeciwelektrody platynowej. Pomiary potencjodynamiczne wykony-
wano przy predkosci obrotowej dysku réwnej 10 obr/s i przy szybkosci skaningu
potencjatu 0,005 V/s, stosujac jego przesuw od wartosci potencjatu Epoe; =—1,0 V
do Ekosc =+2,0 V. W ten sposob wykreslona krzywa odzwierciedla zaleznos¢
gestosci pradu od potencjatu elektrody (Jagielska i in. 2000; Krasicka-Cydzik
2003). Pomiary korozyjne wykonano w roztworze Tyrode’a, symulujacym ptyny
ustrojowe cztowieka, wykonanym zgodnie ze sktadem opisanym w danych litera-
turowych (Wendler i in. 2006; Kaczmarek 2008).

Wyniki badan

W wyniku anodowania powierzchni badanego materialu uzyskano na
powierzchni tytanu warstwy tlenkowe. Jak wiadomo z danych literaturowych
(Baszkiewicz, Kaminski 1997; Wierzchon, Czarnowska, Krupa 2004) warstwy te
wykazuja specyficzne wlasciwosci optyczne. Uzyskiwany dwutlenek tytanu jest
przezroczysty, ale w wyniku interferencji promieni odbitych powstaje efekt kolo-
rystyczny, ktory uzalezniony jest od grubo$ci warstwy anodowanej. Warstewka
o grubosci od 10-25 nm zabarwia si¢ na ztoto, o grubosci 25-50 nm uzyskuje kolor
fioletowy, nastgpnie 40-80 nm ciemno- i jasnoniebieski, az do uzyskania najgrub-
szej warstewki 180-210 nm w kolorze zielonym (Deplancke, Winand 1988;
Ossowska 2017). Wyglad wybranych warstewek uzyskanych w procesie anodo-
wym przedstawiono na rysunku 13.2, a w tabeli 13.2 zestawienie otrzymanych ko-
lorow oraz szacowane na ich podstawie grubosci otrzymanych warstw tlenkowych.

30-40 minut 50 minut 60 minut

20 minut

Rysunek 13.2. Wyglad prébek tytanu po réznych czasach anodowania
jego powierzchni

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Tabela 13.2. Otrzymane barwy warstewki tlenkowej oraz ich szacowana grubo$¢
w zaleznoSci od czasu anodowania

Czas anodowania, min Kolor waliztzsfkv: 2:]1; il%z&l:j)é[c;lm]
10 brak <10
20 jasnoztoty 10
30 ciemnozloty 10+25
40 ciemnozloty 10+25
50 fioletowy 25+50
60 ciemnoniebieski 40+80

Zrédto: Opracowanie whasne

Krzywe polaryzacyjne otrzymane w wyniku anodowania powierzchni tytanu
przedstawiono na rysunku 13.3. Jak wynika z wykreséw, anodowanie wptywa za-
roéwno na warto$ci potencjalu korozyjnego, jak i na wartosci pradowe w stanie
pasywnym. Wraz ze wzrostem czasu anodowania potencjat korozyjny (Exor) prze-
suwa si¢ w stron¢ wyzszych warto$ci, a warto$ci pradowe stanu pasywnego
wyraznie si¢ obnizaja. Przykladowo gesto$ci pradu w stanie pasywnym ipas
(odczytane przy E = 0,5V) maleja z 0,050 mA/cm? (Ti przed anodowaniem) przez
0,009 mA/cm? (anodowanie 20-30 min) do 0,001 mA/cm? dla anodowania
trwajacego 60 min. Dokladne wartosci parametrow okreslajagcych odpornosé
korozyjng w srodowisku Tydode’a dla tytanu po procesach anodowania przedsta-
wiono w tabeli 13.3.

stan wyjsciowy
Anodowanie:

10 min.

20 min.

10°

—— 30 min.
—— 40 min.
—50 min.

60 min.

-
S

10?

Gestosc pradu, mAcm’?

10°

-1.0 05 00 05 10 15 20
Potencjat, V. AgCl/Ag

Rysunek 13.3. Zestawienie otrzymanych potencjokinetycznych krzywych
polaryzacji dla anodowanego tytanu

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Tabela 13.3. Wartosci parametrow okreslajacych odpornos¢ korozyjna
anodowanego tytanu wyznaczone na podstawie przebiegu krzywych polaryzacji

Roztwor .
Tyrode’a / Anodowanie Eror [V] Ipas. [mA/em?’]
0 -0,70 50 x 1073
10 -0,58 1,6 x 1073
20 0,51 0,9 x 10
30 -0,50 0,9 x 1073
40 20,50 0,6 x 107
50 -0,47 0,3 %1073
60 0,47 0,1 x 10°

Zroédto: Opracowanie wiasne

Z wykreslonych krzywych polaryzacji, opierajac si¢ na rownaniu Sterna-
-Hoara (Shoesmith, Noel 2010), mozna obliczy¢ szybko$¢ korozji. Na rysunku
13.4 przedstawiono zalezno$ci polaryzacji liniowe] AE =F — Ex.r = f(Ai) dla
wybranych czasow anodowania. Zgodnie z zaleznoscig (Shoesmith, Noel 2010)
nachylenie odpowiednich prostych jest miarg oporu polaryzacji (Rp). Z kolei
odwrotno$¢ R, jest proporcjonalna do gestosci pradu korozyjnego: ixor= 0,052/R,,.

R,= 8,3kOcm?
e =6,210°mACT?

20

R, = 19k0em?

_ 2
=260 mAlcm? Ry = 4,3k

o = 12°10°mA/Cn?

or

Anodowanie:
—— 20 minut
—— 40 minut)
—— 60 minut)

-10

-20

-0.006 ' -0.(|)04 ' -0.602 ' 0.(|)00 ' 0.602 ' 0.(304 ' 0.(|)06
A, pAcm?
Rysunek 13.4. Wykres$lone na podstawie krzywych polaryzacji zaleznos$ci
oraz szybko$¢ korozji obliczona na ich podstawie

Zroédto: Opracowanie wiasne

Jak wynika z obliczen, wydtuzenie czasu anodowania, a co za tym idzie zwigk-
szenie grubosci otrzymanej warstwy tlenkowej, hamuje szybkos¢ korozji. Dla
zastosowanych czaséw anodowania szybko$¢ korozji zmniejszyta si¢ ponad
czterokrotnie. Obserwujemy spadek warto$ci pradowych (ixor) z 12 x 107 dla 20 min
anodowania do 2,6 x 10~ [mA/cm?] dla najdtuzszego czasu — 60 min.
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Podsumowanie

Proces anodowania w kwasie fosforowym pozwala uzyska¢ warstwy anodowe

na tytanie, ktorych grubos$¢ i wlasnosci uzaleznione sg od czasu procesu. Otrzy-
mane warstewki tlenkowe petnig funkcje ochronna, skutecznie spowalniajgc pro-
cesy korozyjne. Poprawe odpornosci korozyjnej obserwuje si¢ przez wyrazne
obnizenie warto$ci prgdowych stanu pasywnego oraz nizsze warto$ci ixor. Wraz ze
wzrostem czasu anodowania otrzymane warstwy tlenkowe wykazuja wigksza
grubos¢ i lepsze charakterystyki korozyjne.

Literatura

1.

2.

10.

11

12.

Adamus J. (2010), Analiza ksztattowania wyrobow tytanowych metodami obrobki plastycz-
nej na zimno, Wydawnictwo Politechniki Czestochowskiej, Czgstochowa.

Baszkiewicz J., Kaminski M. (1997), Podstawy korozji materialow, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, Warszawa.

Deplancke J., Winand R. (1988), Galvanostatic Anodization of titanumTitanium — I. Struc-
turess and Compositions of the Anodic Films, ,,Electrochimica Acta”, 33(11), s. 1539-1549.
Jagielska K., Bala H., Gierzynska-Dolna M., Klejny C. (2000), Wphyw utleniania anodo-
wego na odpornos¢ korozyjng tytanu i stopu Ti6AI4V w roztworze Ringera, Materiaty VI
Ogolnopolskiego Sympozjum Naukowo-Technicznego ,,Nowe Osiggni¢cia w Badaniach
1 Inzynierii Korozyjnej”, s. 60-65, Poraj 15-17 XI 2000.

Kaczmarek M. (2008), Badania symulacyjne stopu NiTi w roztworze fizjologicznym
Tyrode’a, ,,Engineering of Biomaterials — Inzynieria Biomateriatoéw”, 11(77-80), s. 34-35.
Karas M.M. (2015), Odpornos¢ korozyjna stopow tytanu, http://www.metalelekkie.pl/
odpornosc-korozyjna-stopow-tytanu/ (dostep: 26.04.2024).

Krasicka-Cydzik E. (2003), Formowanie cienkich warstw anodowych na tytanie i jego
implantowanych stopach w srodowisku kwasu fosforowego, Oficyna Wydawnicza
Uniwersytetu Zielonogorskiego, Zielona Gora.

Ossowska A. (2017), Wytwarzanie, budowa i wiasciwosci warstw tlenkowych uzyskanych na
stopach tytanu do zastosowan biomedycznych, Wydawnictwo Politechniki Gdanskiej, Gdansk.
Shoesmith D.W., Noel J. (2010), Corrosion of Titanium and its Alloys, [w:] Richardson J.A.
iin. (red.), Shreir’s Corrosion, 3, s. 2042-2045, Elsevier, Amsterdam.

Szkliniarz A. (2018), Stopy tytanu z weglem, Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice.

. Wendler B., Rybiak R., Rylska D., Pawlak W., Jachowicz M., Siemieniec-Redlicka I.,

Rylski A. (2006), Podstawowe charakterystyki uzytkowe nowego kompozytu metalowo-
-ceramicznego Ti6A14V/TiN, ,Inzynieria Materiatowa”, 27(5), s. 1255-1259.

Wierzchon T., Czarnowska E., Krupa A. (2004), Inzynieria powierzchni w wytwarzaniu
biomateriatow tytanowych, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa.

Titanium Anodizing — Effect of Process Parameters on Corrosion
Resistance in Tyrode Solution

Abstract: It has been stated that in the environment of phosphoric acid there was possi-
ble to obtain an oxide layer on the surface. The thickness and the structure of obtained
passive layers depended on the time of the titanium anodization process. The corrosion
resistance of material in Tyrode solution increased with the increase in the thickness
of created layers.

Keywords: anodizing, corrosion, metallic implants, titanium
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Streszczenie: Celem rozdziatu jest przedstawienie badan dotyczacych poréwnania
wiasciwosci 1 mikrostruktury stali narzedziowych przeznaczonych do pracy na goraco.
Wybrano materiaty takie jak stal X37CrMoV5-1, Vidar Superior i Unimax. Na podsta-
wie analizy literaturowej wyloniono badania majace na celu ocen¢ przydatnosci wybra-
nych stali do zastosowan na matryce kuznicze. Przeprowadzono obrobke cieplng wedtug
parametrow dobranych na podstawie analizowanych Zrodet literatury. Nastepnie przea-
nalizowano mikrostrukture obrobionych cieplnie probek z wykorzystaniem mikroskopu
optycznego. Wyniki badan poréwnano z wlasnosciami analizowanych stali, takich jak
twardo$¢ i udarnos¢. Przetomy prébek z testu udarnosci przebadano za pomocg skanin-
gowego mikroskopu elektronowego. Na podstawie otrzymanych wynikow sformuto-
wano wnioski dotyczace wptywu obrobki cieplnej na wlasnosci mechaniczne stali
i mikrostrukture.

Stowa Kkluczowe: mikrostruktura, obrobka cieplna, stale narzedziowe, Unimax,
wiasciwosci mechaniczne, X37CrMoV51, Vidar Superior

Wprowadzenie

Celem przedstawionych w rozdziale badan bylo porownanie wiasciwosci
i analiza mikrostruktury stali narzgdziowych do pracy na goraco. Wybrane stale
to X37CrMoV5-1 (dawniej WCL) oraz dwie stale produkowane przez hute
Uddelholm — Unimax i Vidar Superior (nazwy handlowe). Dwa ostatnie stopy nie
posiadaja odrebnych oznaczen w normach europejskich, ale Vidar Superior moze
by¢ przyréwnana do stali X36CrMoV5-1. Wszystkie z wymienionych materiatow
s stosowane w produkcji narzedzi do przerobki plastycznej na goraco, gtdwnie
do pracy jako narzgdzia kuznicze — matryce, wktadki matrycowe, stemple dziuru-
jace i narzedzia okrojcze. Odpowiedni dobdr stali, z jakiej wykonane jest narze-
dzie, ma znaczacy wptyw na dlugo$¢ jego eksploatacji, ktora przektada si¢ na

130



Analiza mikrostruktury i wtasciwos$ci mechanicznych stali narzgdziowych ... 131

redukcje kosztow procesu kucia. Przyjmuje si¢, ze koszty narz¢dzi stanowig od
8-15% calosci kosztow wykonania serii odkuwek. Przedwczesne zuzycie narzg-
dzia moze je zwigkszy¢ nawet do 40% (Gronostajski i in. 2014, s. 302).
W zwiazku z tym dobdr konkretnej stali do charakterystyki procesu przeprowa-
dzonego na danym narzedziu jest ekonomicznie uzasadniony.

Trwatos¢ narzedzi kuzniczych

Warunki pracy wktadek matrycowych sa wymagajace ze wzgledu na duze sity
dziatajace na narzedzia oraz wysokie temperatury, w jakich odksztatcany jest
wsad. W procesach kucia matrycowego wykrdj roboczy jest narazony na wysokie
naciski jednostkowe, zwlaszcza w miejscach takich jak zaokraglenia krawedzi
wykroju. Drugim czynnikiem jest zmienna temperatura podczas procesu kucia —
matryca jest na przemian nagrzewana i chtodzona, a przedziat temperatur na po-
wierzchni narzedzia moze mie¢ zakres od 200 do 800°C. Trzecim z gléwnych
czynnikow powodujacych przedwczesne zuzycie matrycy moze by¢ wycieranie
materiatu narzedzia przez odksztatcany wsad, co prowadzi do utraty tolerancji
wymiarowych odkuwki (Gronostajski, Kaszuba, Hawryluk 2015, s. 255-270).

Biorac pod uwage wymienione wyzej czynniki, wyodrebniono nastgpujace
mechanizmy zuzycia narz¢dzi do przerobki plastycznej na goraco (Gronostajski,
Kaszuba, Hawryluk 2015, s. 255-270):

Odksztatcenie plastyczne — zachodzi w momencie, gdy warto$¢ nacisku jed-

nostkowego na powierzchni¢ narzgdzia przekroczy jego granice plastycznosci.

Skutkiem jest trwale odksztatcenie, ktore prowadzi do utraty tolerancji wymia-

rowej odkuwki i wycofania matrycy z eksploatacji.

— Zmgczenie mechaniczne i cieplno-mechaniczne — powoduje pekanie narzedzia
na skutek dziatania cyklicznych obcigzen. Zmeczenie cieplno-mechaniczne
jest kombinacja dwoch zjawisk zmgczeniowych. Sa to zmienne naciski
w kolejnych cyklach kucia oraz cykliczne nagrzewanie matrycy kutym wsa-
dem i chtodzenie jej po wyjeciu odkuwki. W wyniku tych dwoch zjawisk
powstaja naprezenia cieplne, powodujac pojawienie si¢ siatki pgknig¢ na po-
wierzchni narzedzia.

— Zuzycie $cierne — polega na usuwaniu materiatu matrycy przez twarde czastki
przesuwajace si¢ po powierzchni narzedzia. Moga to by¢ np. tlenki powstajace
na powierzchni wsadu w procesie nagrzewania.

— Utlenianie — jest powodowane przez dyfuzje tlenu z atmosfery do materiatu
narzedzia. Skutkiem jest powstanie twardych tlenkéw na powierzchni, ktore
moga z czasem ulec wykruszeniu.

Opisane powyzej mechanizmy zuzycia prowadzg do utraty materialu narzgdzia
na skutek wytarcia lub wgniecenia — jest to okoto 70% przyczyn wycofania na-
rzgdzia z uzytku. Bezposrednio do utraty tolerancji wymiarowej odkuwki, np. na
skutek peknigcia matrycy, jest wycofywanych okoto 25% narzedzi (Hawryluk
2016, s. 846).
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Na rysunku 14.1 przedstawiono matryce po wycofaniu z eksploatacji.
Widoczne sa m.in. siatka peknig¢ spowodowana zmgczeniem cieplno-mechanicz-
nym oraz miejsca wytarte na skutek intensywnego ptynigcia wsadu. Skutkiem wy-
tarcia polaczonego w wysokimi naprezeniami dziatajacymi na promieniu zaokra-
glenia $cianek wykroju byto powstanie pekniecia.

Rysunek 14.1. Matryca po wycofaniu z eksploatacji

Zrédto: Opracowanie whasne

Z procesami zuzycia powigzane sg wlasciwosci stali, z ktorej wykonano na-
rzedzie. Z tego powodu materiat, z ktérego wykonano matryce, musi charaktery-
zowac si¢ odpornoscig na (Turek 2019, s. 98):

— obcigzenia dynamiczne (udarnoscia),

— $cieranie,

— zmeczenie cieplno-mechaniczne,

— Sciskanie w podwyzszonych temperaturach,

— odpuszczajace dzialanie temperatury.

Ponadto, ze wzglgdu na warunki pracy w temperaturach powyzej 200°C, materiat
musi zachowywac stabilnos¢ tych parametrow w podwyzszonych temperaturach.

Zapobieganie zbyt wczesnej utracie trwalo$ci narzedzia moze si¢ odbywac po-
przez optymalizacje procesu kucia pod katem jego parametrow (np. temperatury
kucia, naciskéw jednostkowych, szybko$ci odksztatcania) oraz poprzez odpo-
wiedni dobér materiatu narzedziowego i jego obrobki cieplnej. Zrodta literatu-
rowe wskazuja, ze 38% przedwczesnie wycofanych narzedzi kuzniczych jest
uszkodzonych na skutek nieprawidlowej obrobki cieplnej. Kolejne 16% na skutek
nieprawidlowego doboru materiatu narzedzia (Hawryluk, Widomski, Ziemba
2017). W zwiazku z tym nalezy dobiera¢ obrobke cieplng i materiat do konkret-
nych warunkow pracy narzedzia.
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Ogolna obrébka cieplna narzedzi do przerobki plastycznej na goraco

Celem obrobki cieplnej matryc i wktadek matrycowych jest nadanie im odpo-
wiednich wiasnos$ci, umozliwiajacych osiagnigcie jak najwickszej liczby cykli
kucia bez zniszczenia narzedzia. Ogoélna obrobka cieplna narzedzi kuzniczych
sktada si¢ z hartowania i dwukrotnego odpuszczania (Zmichorski 1967).

Hartowanie

QOdpuszczanie

Rysunek 14.2. Schemat ogoélnej obrobki cieplnej matryc kuzniczych

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie (Zmichorski 1967)

Nagrzewanie do temperatury odpuszczania przeprowadza si¢ stopniowo, z jed-
nym lub dwoma przystankami, w zalezno$ci od gabarytow hartowanego przed-
miotu. Stopniowe podgrzewanie ma na celu uniknigcie powstania peknie¢ na
skutek naprezen cieplnych, bedacych skutkiem réznicy temperatur na przekroju
gabarytu. Po osiggnigciu wymaganej temperatury austenityzacji narzgdzie jest
chlodzone z szybko$cig wyzszg od krytycznej, az do zaj$cia przemiany martenzy-
tycznej (Hawryluk Widomski, Ziemba 2017).

Odpuszczanie przeprowadza si¢ najczesciej dwukrotnie. Temperatury odpusz-
czania wynoszg zwykle ponad 500°C i sg dobrane tak, aby osiagnac¢ efekt twar-
dosci wtdérnej oraz aby doszto do catkowitej przemiany austenitu szczatkowego.
Ponadto wysoka temperatura odpuszczania pozytywnie wptywa na odporno$¢ na
zmeczenie cieplne poprzez utrudnienie dyfuzji pierwiastkéw podczas pracy na-
rzedzia. Przyjmuje sig, ze temperatura pracy matrycy nie powinna by¢ wyzsza od
temperatury ostatniego odpuszczania (Zmichorski 1967).

Wybrane stale i ich wtasciwosci

Do badan wybrano trzy stale narzedziowe do pracy na goraco, sa to kolejno:
X37CrMoV5-1, Vidar Superior i Unimax. Sktady chemiczne wybranych stopow
podano w tabeli 14.1 (Uddelholm 2013; Uddelholm 2021; ISO 4957:2004).
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Tabela 14.1. Sklad chemiczny analizowanych gatunkow stali

Stal Sklad chemiczny [%]
C Mn Si P S Cr Mo \%
X37CrMoV51 | 0,33-0,41 | 0,25-0,50 | 0,8-1,2 | <0,03|<0,02|4,8-5,5| 1,1-1,5 | 0,3-0,5
Unimax 0,5 0,2 0,5 - - 5,0 2,3 2,5
Vidar Superior 0,36 0,3 0,3 - - 5 1,3 0,5

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie (Uddelholm 2013; Uddelholm 2021; ISO 4957:2004)

Wymienione stopy sg stalami projektowanymi do wykorzystania m.in. w prze-
mysle kuzniczym do wykonywania takich narzedzi, jak: matryce, wktadki matry-
cowe, stemple dziurujace i okrojcze. Aby zapewni¢ jak najwickszg trwatos¢ na-
rzedzi, muszg si¢ one charakteryzowac wysoka twardoscig przy stosunkowo duze;j
udarnosci.

Unimax oraz Vidar Superior sg produkowane przez hut¢ Uddelholm i nie maja
swoich oznaczen w normach miedzynarodowych. Natomiast stal X37CrMoV5-1
jest jedna z najpopularniejszych w polskim przemysle stali do pracy na goraco,
ktora charakteryzuje si¢ odpornoscig na dziatanie wysokich temperatur. Dla
wszystkich wymienionych stali stosuje si¢ zabiegi obrobki cieplnej sktadajace si¢
z hartowania oraz odpuszczania.

Metodyka badan

Probki zbadano w stanie dostawy oraz po obrobee cieplnej. Cykl badan obej-
mowal kolejno: analize mikrostruktury i pomiar twardosci w stanie dostawy,
obrobke cieplna, badanie mikrostruktury i pomiar twardos$ci, a takze probe udar-
nosci i badanie powierzchni przetomow.

Obrébka cieplna

Obrobka cieplna stali sktadala si¢ z hartowania i odpuszczania. Parametry
proceséw przedstawiono w tabeli 14.2.

Tabela 14.2. Warunki obrdbki cieplnej badanych stali

Zabieg
Nr Stal Hartowanie Odpuszczanie Chlodziwo
[°C/min] [°C/min]
1 X37CrMoV5-1 1030/25 580/2 x 120
Olej
2 Unimax 1025/35 525/2 x 120 OH70 - 70°C
3 Vidar Superior 1000/35 580/2 x 120

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Badania wtasnosci mechanicznych

Badania udarnosci przeprowadzono metoda Charpy’ego wg normy PN-EN
ISO 148-1:2017-02 na standardowych probkach o wymiarach 10 x 10 x 55 mm
z karbem ,,V”. Probe wykonano w temperaturze pokojowej oraz — aby zasymulo-
wac¢ warunki pracy matryc kuzniczych — kolejno w 200, 400 1 600°C.

Twardo$¢ zmierzono metodg Vickersa. Probki do badan pobrano z materiatu
dostarczonego oraz ze $rodka hartowanych pretéw o wymiarach 10,5 x 10,5 mm.
Kazdorazowo wykonano po 5 pomiaréw, przy czym odrzucono dwie skrajne
wartosci.

Mikroskopia optyczna

Badania przeprowadzono na mikroskopie optycznym LEICA DM4000M.
Probki zostaty pobrane z pretow 10,5 x10,5 mm, nastgpnie zainkludowane
w bakelicie, szlifowane do gradacji P2000 i polerowane pastami diamentowymi
o gradacji 3 i 1 mikrometréw. Przygotowane zgtady trawiono nitalem 2%.

Mikroskopia skaningowa

Przetomy probek tamanych w temperaturach 200, 400°C poddano badaniom
na mikroskopie skaningowym. Obrazy przetoméw wykonano przy powigksze-
niach % 300 i x 5000.

Wyniki badan

Celem badan jest analiza i porownanie wtasciwosci stali majacych bezposredni
zwigzek z takimi mechanizmami zuzycia, jak: odksztalcenie plastyczne, nagle
pekanie oraz wycieranie.

Badania twardosci i udarnosci

Obliczona praca lamania zostala przedstawiona w tabeli 14.3. Twardo$¢
zostata zmierzona na zgladach metalograficznych metoda Vickersa przy obciaze-
niu 5 kg (HVS).

Tabela 14.3. Wyniki badan twardo$ci i udarnosci

Twardos$¢ [HV5] Udarno$¢ [J/cm?]

Stal Stan Obrobiona Temperatura [°C]
dostawy cieplnie 20 200 400 600
X37CrMoV5-1 190 520 22,1 33,1 38,6 60,1
Unimax 177 580 5.1 24,5 33,7 45,1
Vidar Superior 162 480 26,1 73,6 117,7 131,2

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Dane z tabeli 14.3 przedstawiono na rysunku 14.3.

140,0
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80,0
é A
60,0 n
.
40,0
n s
20,0 4
0,0
0 100 200 300 400 500 600 700
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Rysunek 14.3. Zalezno$¢ pracy lamania KCV od temperatury badania

Zrédlo: Opracowanie whasne

Wzrost udarnosci w kolejnych temperaturach jest najbardziej wyrazny dla stali
Vidar Superior. Podniesienie temperatury do 200°C poskutkowato niemal trzy-
krotnym wzrostem pracy tamania i niemal pigciokrotnym dla Unimaxu. Stal
X37CrMoV5-1, mimo poczatkowej udarnosci podobnej do Vidar Superior, nie
wykazuje tak wysokiego wzrostu, a w temperaturach 200 i 400°C udarno$¢ ulega
jedynie niewielkiemu polepszeniu. Wszystkie analizowane gatunki osiagajg mak-
simum pracy tamania w temperaturze 600°C.

Badania przefomow

Badaniom poddano przetomy probek tamanych w temperaturach 200 i 400°C
Wykonano po dwa zdjecia w przyblizeniu x 300 i x 5000. Obrazy przedstawiono
na rysunkach 14.41 14.5.

Morfologia powierzchni przetomu stali X37CrMoV5-1 ma charakter przetomu
plastycznego. Poszczeg6lne ziarna zostaty zdeformowane, przez co niemozliwe
jest wyrdznienie pojedynczych ziaren. Widoczne sa takze charakterystyczne dla
przetomu plastycznego ,,jamki”, powstale na skutek odksztatcenia plastycznego
poprzedzajacego pekniecie. Przy wigkszym powiekszeniu widoczne sg prostopa-
dtoscienne wydzielenia o §rednicy okoto 5 um. Analiza sktadu chemicznego wy-
konana metodg EDS wykazata, ze sg to weglikoazotki, zawierajace niob i tytan.
Powierzchnia przetomu stali Vidar Superior, podobnie jak w przypadku
X37CtMoV5-1, ma charakter plastyczny. Charakteryzuje si¢ ona wigksza
jednorodno$cia powierzchni. Nie stwierdzono takze wystepowania wigkszych
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wydzielen. Stal Unimax jako jedyna z badanych peka w sposob kruchy. Na po-
wierzchni przetomu mozna wyr6zni¢ poszczegodlne granice ziaren. Swiadczy to
o0 zajsciu jedynie minimalnego odksztatcenia plastycznego przed peknieciem.

Rysunek 14.4. Przelomy prébek lamanych w 200°C: a, b) X37CrMoV5-1;
¢, d) Vidar Superior; e, f) Unimax

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Na rysunku 14.5 przedstawiono obrazy przetoméw w temperaturze 400°C.
Podobnie jak w temperaturze 200°C, stal X37CrMoV5-1 oraz Vidar Superior
pekaja po stosunkowo duzym odksztalceniu plastycznym. Powierzchnia przeto-
mow jest nierowna na skutek ,,wyciagniecia” materiatu podczas odksztatcenia
poprzedzajacego pekniecie.
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Rysunek 14.5. Przelomy prébek lamanych w 400°C: a, b) X37CrMoV5-1;
¢, d) Vidar Superior; e, f) Unimax

Zrodto: Opracowanie wlasne

Stal Unimax ma przelom o charakterze mieszanym krucho-plastycznym.
Na powierzchni mozna wyr6zni¢ niektore granice ziaren, ale doszio takze do
wiekszego niz w temperaturze 200°C odksztalcenia plastycznego. Swiadczg o tym
niewielkie nieréwnosci widoczne na powierzchni przetomu.

Mikroskopia optyczna

Zbadano mikrostrukture stali w stanie dostarczonym oraz po obrobce cieplne;.
Na rysunku 14.6 przedstawiono zdjecia probek przed obrobka cieplna.
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Rysunek 14.6. Mikrostruktury stali w stanie dostawy (traw. nital 2%):
a, b) X37CrMoV5-1; ¢, d) Vidar Superior; e, f) Unimax

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Stal X37CrMoV5-1 posiada strukture sktadajaca si¢ ze sferoidytu z nieréwno-
miernie rozmieszczonymi wydzieleniami cementytu i niewielkg pozostaloscia
ptytek perlitu. Wydzielenia tworza takze nieciagla siatke na granicach ziaren
ferrytu (zdjecie b), a samo ziarno ma rézne wymiary — od okoto 10 do 50 um.

Vidar Superior oraz Unimax charakteryzuja si¢ strukturg sferoidytu z rowno-
miernie rozmieszczonymi wydzieleniami weglikow. W obu przypadkach niemoz-
liwe jest zaobserwowanie granic ziarna ferrytu.

Na rysunku 14.7 przedstawiono zdjecia mikrostruktury probek po pelnym pro-
cesie obrobki cieplnej (czasy i temperatury przedstawiono w tabeli 14.2).
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Rysunek 14.7. Mikrostruktury stali po obrobce cieplnej (traw. nital 2%):
a, b) X37CrMoV5-1; ¢, d) Vidar Superior; e, f) Unimax

Wszystkie badane stale posiadajg jednorodng mikrostrukture martenzytu
odpuszczonego. Widoczne sg takze rdwnomiernie rozmieszczone wydzielenia
weglikow pierwotnych — drobne czarne wydzielenia na zdjgciach b, ¢ i e. Na zdje-
ciu b zaznaczono strzatka trojkatne wydzielenie. Jest to weglikoazotek tytanu
powstaty podczas procesu produkcji stali. Ze wzgledu na stopien rozdrobnienia
mikrostruktury niemozliwe jest zaobserwowanie granic ziaren bytego austenitu.

Dyskusja wynikow

Badania udarnosci wykazaty, ze najwigksza praca zatamania charakteryzuje
si¢ stal Vidar Superior. Wykazuje ona rowniez najwyzszy wzrost tego parametru
w funkcji temperatury. Wyniki sg zgodne z przedstawionymi w pracy H. Jeper-
sona (2013) dla temperatury pokojowej oraz 200°C oraz z danymi producenta
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(Uddelholm 2013). Wyniki badan koreluja z najnizsza twardo$cia na poziomie
480 HVS. Na polepszenie udarnosci mogta rowniez wptynaé stosunkowo nie-
wielka wielko$¢ ziarna austenitu, wynikajaca z niskiej temperatury hartowania.
Przedstawiona na rysunku mikrostruktura stali Vidar Superior charakteryzuje si¢
duzym rozdrobnieniem i jednorodnoscia, co réwniez wptywa na polepszenie
udarno$ci. Badania przetoméw wykazaly, ze juz w temperaturze 200°C nastepuje
stosunkowo duze uplastycznienie stali (pgka w sposob plastyczny), ktore skutkuje
znacznym wzrostem pracy lamania w kolejnych temperaturach. Twardos¢ na po-
ziomie 480 HVS jest zgodna z zalezno$cig twardo$ci od temperatury odpuszcza-
nia i $wiadczy o osiagnigciu efektu twardosci wtornej (Uddelholm 2013).

Biorgc pod uwage dobrg odporno$¢ na obcigzenia dynamiczne, stal Vidar
Superior moze by¢ stosowana na narzedzia pracujace z duza predkoscia odksztal-
cania, np. jako wktadki matrycowe do pracy na mtotach. Jednoczesnie ze wzgledu
na twardo$¢ nizsza niz w przypadku dwoéch pozostatych gatunkow jej odpornosé
na odksztalcenia plastyczne moze by¢ problemem przy narzedziach, w ktorych
wystepuja duze naciski jednostkowe.

Stal Unimax charakteryzuje si¢ stosunkowo niskg udarnoscig (w poréwnaniu
do innych badanych gatunkéw). Wysoka zawarto§¢ wegla oraz pierwiastkow
weglikotworczych sprawia, ze jej twardos¢ jest najwyzsza i wynosi 580 HVS. Zaj-
scie efektu twardosci wtornej, skutkujacej duza ilosciag wydzielen weglikow wtor-
nych, ma swoje odzwierciedlenie w udarno$ci na poziomie 5,5 J/cm?. Analogicz-
nie jak w przypadku innych stali udarno$¢ ro$nie w funkcji temperatury badania.
W temperaturach 200°C i 400°C stal ma zblizong udarnos¢ do X37CrMoV5-1.
Charakterystyka przetomu w 200°C wskazuje na kruche pekanie — przetom nasta-
pit po minimalnym odksztatceniu plastycznym. Dopiero w 400°C stal ulega nie-
znacznemu uplastycznieniu. Swiadczy to o stabilnosci wiasnosci plastycznych
w podwyzszonych temperaturach. Mikrostruktura Unimaxu w stanie dostawy
$wiadczy (drobny sferoidyt) o poprawnie przeprowadzonej obrdobce cieplnej po
procesie produkcyjnym. Po hartowaniu mikrostruktura sktada si¢ z martenzytu
z widocznymi wydzieleniami weglikow pierwotnych.

Wysoka twardo$¢ oraz stosunkowo niska plastyczno$¢ w podwyzszonych tem-
peraturach czyni Unimax stalg, ktora moze by¢ stosowana na narzg¢dzia szczego6l-
nie narazone na odksztalcenia plastyczne podczas kucia, np. matryce pracujace
przy duzych naciskach jednostkowych. Ponadto wysoka twardo$¢ i zawartos¢
weglikow sprawia, ze stal jest odporna na zuzycie poprzez wytarcie. Potwierdzit
to w swojej pracy M. Hawryluk (2016, s. 846).

Ostatnim analizowanym gatunkiem byta stal X37CrMoV5-1. Jej udarnosc¢ po-
czatkowo jest na poziomie 22,1 J/cm?, ale wzrost wraz z temperaturg nie jest tak
znaczny jak w przypadku Vidar Superior. Obie stale mogg by¢ porownywane ze
wzgledu na podobny sktad chemiczny. Nizsza udarno$¢ moze wynika¢ z wickszej
twardosci (520 HVS). Ponadto mikrostruktura stali w stanie dostawy nie jest jed-
norodna. Widoczne sa ziarna o niejednorodnej wielkosci z r6zng koncentracja
weglikow oraz ich wydzieleniami na granicach ziaren. Oba te zjawiska wptywaja
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na wlasno$ci wytrzymatosciowe i plastyczne stali. Przyktadowo dla temperatury
200°C 1 400°C udarnos¢ jest zblizona do stali Unimax, ale jednoczesnie charak-
terystyka przetomu wskazuje na peknigcie po odksztatceniu plastycznym. Na po-
wierzchni przelomu zidentyfikowano weglikoazotki tytanu, powstale podczas
procesu produkcyjnego stali (jako pozostato$§¢ po odtlenieniu tytanem). Takie
same wydzielenia zaobserwowano w mikrostrukturze stali zahartowanej. Obec-
no$¢ twardych wydzielen o ostrych krawedziach negatywnie wptywa na udarnosc¢
materiatu.

Biorac pod uwage wyzej wymienione czynniki, mozna stwierdzi¢, ze analizo-
wana w rozdziale stal X37CrMoV5-1 charakteryzuje si¢ gorsza jakoScia w po-
rownaniu do dwoch pozostatych analizowanych stali.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan i porownania wynikow przedstawiano
nastepujace wnioski:

— Analiza mikrostruktur w stanie dostawy wykazata, Zze stale Unimax i Vidar
Superior charakteryzuja si¢ duzym rozdrobnieniem sferoidytu i jednorodno-
$cig sktadu chemicznego.

— Najwyzsza odpornos¢ na zuzycie zwigzane z odksztalceniem plastycznym
1 wytarciem wykazuje stal Unimax.

— Stal Vidar Superior, ze wzgledu na wysoka udarno$¢ w temperaturach pracy
matryc, moze by¢ stosowana na narzedzia, w ktoérych gtéwnym mechanizmem
niszczacym jest kruche pekanie.

Praca finansowana przez Ministerstwo Edukacji i Nauki w ramach programu
,»Doktorat Wdrozeniowy” VII edycja.

Sktadamy serdeczne podziekowania dla dr inz. Krzysztofa Pancikiewicza za
wykonanie zdjec¢ przefomow probek oraz pomoc w ich interpretacyi.
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Analysis of Microstructure and Mechanical Properties
of Hot Work Tool Steels

Abstract: The aim of the chapter is to compare the properties and microstructure of tool
steels intended for hot work applications. Materials such as X37CrMoV5-1 steel, Vidar
Superior, and Unimax were selected for the study. Based on literature review, research
was conducted to assess the suitability of the selected steels for forging die applications.
Heat treatment was performed according to parameters chosen based on the analyzed
literature sources. Subsequently, the microstructure of the heat-treated samples was ana-
lyzed using an optical microscope. The research results were compared with the proper-
ties of the analyzed steels such as hardness and toughness. Fractures of the impact test
samples were examined using a scanning electron microscope. Conclusions regarding
the influence of heat treatment on the mechanical properties of steels and microstructure
were formulated based on the obtained results.

Keywords: heat treatment, microstructure, mechanical properties, tool steels, Unimax,
Vidar Superior, X37CrMoV51
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Odpornos¢ korozyjna materiatow metalicznych
w srodowisku przemystowym

Dawid Smorag, Jakub Socha, Karina Jagielska-Wiaderek

Politechnika Czgstochowska, Wydziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materiatlow

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan nad odpornoscia korozyjna ma-
teriatdw metalicznych pracujacych w srodowisku przemystowym. Dokonano oceny
szybkosci korozji w roztworach przyczyniajacych si¢ do zakwaszenia opadéw atmosfe-
rycznych. Przeprowadzone badania wykazaty, ze spo$rod rozpatrywanych zanieczysz-
czen obecnych w atmosferze przemystowej najsilniej na szybkos¢ korozji wplywaja
jony chlorkowe, tlenki siarki oraz pochodne ich przemian.

Stowa kluczowe: korozja atmosferyczna, kwasny deszcz, materiaty metaliczne

Wprowadzenie

Wspolczesny postep i dynamicznie rozwijajgca si¢ cywilizacja niosg za sobg
totalne zanieczyszczenie srodowiska. Zanieczyszczeniu ulega bowiem nie tylko
powietrze, ale poprzez opady deszczu rozpuszczone w nim zanieczyszczenia do-
stajg si¢ do wod gruntowych. Kwasne deszcze to opady atmosferyczne o odczynie
kwasnym, ktorego pH jest zazwyczaj nizsze niz 5. Opady takie zawierajg kwasy
wytworzone w reakcji wody z pochlonigtymi z powietrza gazami, takimi jak:
dwutlenek siarki, tlenki azotu, siarkowodor, dwutlenek wegla czy chlorowodor
(Bielicka i in.; Ekologia.pl). Zakwaszone deszcze powstajg gldownie w obszarach
przemystowych, gdzie atmosfera jest narazona na dtugotrwatg emisje dwutlenku
siarki i tlenkdw azotu. Zanieczyszczenia te pojawiaja si¢ w atmosferze zazwyczaj
w wyniku spalania czesto zasiarczonych paliw, np. wegla brunatnego i kamien-
nego, a takze spalania paliw w silnikach pojazdéw mechanicznych (Bielicka i in.).

Do niebezpieczenstw, ktore wywotuja kwasne deszcze, naleza: zakwaszanie
gleb i wdd, bezposrednie uszkodzenie powierzchni roslin oraz niszczenie budowli
i konstrukcji metalowych. Nastgpstwem wzrostu zakwaszenia gleby w wyniku
kwasnych opadow jest zwigkszenie mobilnosci kationéw soli odzywczych oraz
metali, takich jak: otdow, miedz, glin, nikiel, kadm, rt¢¢ i arsen. Kationy metali
z formy nierozpuszczalnej przechodza w formy tatwo rozpuszczalne, zasilajac
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np. wodg. Wlaczaja sie tym sposobem w cykl pokarmowy i stanowig ogromne
zagrozenie dla zdrowia i zycia cztowieka. Przyczyniajg si¢ rowniez do powstawa-
nia chorob przewlektych, zwlaszcza zwigzanych z nowotworami i funkcjonowa-
niem uktadu oddechowego (Publikacje.edu.pl 2023). Nie sa obojetne takze dla
roslinno$ci. Kwasy niszczg ochronng warstwe wosku na lisciach i iglach roslin
zapewniajgcg im ochrone przed wysychaniem, wywolujg zakldcenia procesu
fotosyntezy oraz uszkadzajg korzenie. Trafiajg do réznych zbiornikow wodnych
(rzek i jezior), co utrudnia funkcjonowanie znajdujgcym si¢ tam organizmom
Zywym.

Sposrod materialow, ktore ulegajg bezposredniemu uszkodzeniu w wyniku
kontaktu z kwasnymi opadami, nalezy wymieni¢: piaskowce, wapienie, papier,
skore, tekstylia i oczywiscie materialy metaliczne. Kwasne deszcze mogg powo-
dowac¢ korozj¢ stali, co nie tylko pomniejsza walory wizualne metali, ale takze
ostabia cala konstrukcje i skraca jej zywotnos¢. Korozja prowadzi takze do
powstawania dziur i peknie¢ w konstrukcji, co z kolei moze zagraza¢ bezpieczen-
stwu jego uzytkownikow.

Aby zapobiec powstawaniu kwasnych deszczy, wazne jest przede wszystkim
ograniczenie emisji zanieczyszczen (tlenkow siarki i azotu) do atmosfery, ktore
sg glowna przyczyna powstawania kwasnych opadow. W tym celu nalezy przede
Wszystklrn (Publikacje.edu.pl 2023):

zmniejszy¢ emisj¢ zanieczyszczen powietrza poprzez stosowanie technologii

oczyszczania spalin w zaktadach przemystowych oraz pojazdach silnikowych

(filtry czastek statych);

— promowa¢ trend zrownowazonego transportu, takiego jak korzystanie z trans-
portu publicznego lub rowerow;

— ograniczy¢ spalanie odpadéw i paliw kopalnych bez odpowiednich filtrow
spalin;

— zwiekszy¢ monitorowanie jakosci powietrza oraz wprowadzenie kontroli
emisji zanieczyszczen atmosferycznych;

— edukowac¢ spoteczenstwo na temat szkodliwosci kwasnych deszczéw i zache-
ca¢ do podejmowania dziatan majacych na celu ochrong §rodowiska.

Poprzez podejmowanie tych dzialan mozemy zmniejszy¢ emisj¢ szkodliwych
substancji do atmosfery, a tym samym przyczyni¢ si¢ do ochrony $§rodowiska na-
turalnego oraz przedtuzy¢ zywotno$¢ materiatow metalicznych.

Materiat i metodyka badan

Badaniom poddano gwozdzie stalowe budowlane ogdlnego przeznaczenia,
ktore wystawiono na oddziatywanie §rodowiska korozyjnego w postaci roztwo-
row majacych najwigkszy udziat we wzroscie kwasowosci opadu atmosferycz-
nego. Dodatkowo pomiary wykonano rowniez dla roztworu imitujacego kwasny
deszcz (Brunoro i in. 2003), uzywanego w badaniach laboratoryjnych. Zastoso-
wane roztwory oraz parametry badanych probek przedstawiono w tabeli 15.1.
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Tabela 15.1. Roztwory i parametry probek zastosowanych
w badaniach korozyjnych

Nr prébki Roztwér Powierzchnia [cm?]

1 3% NaCl 6,64

2 HCI, pH=4,5 7,23

3 HNOs, pH=4,5 7,23

4 H2SO4, pH =45 6,75
~Kwasny deszcz” o skladzie:

5 o sktadzie: H2SO4; (NH4)2SO4; Na2SOs; HNO3; 6,98
NaNOs oraz NaCl (pH =3,1)

Zroédto: Opracowanie wiasne

Badany material poddano ekspozycji w srodowiskach korozyjnych przez
336 godzin, po czym probki wyjeto, a roztwor poddano analizie spektrofotome-
trycznej. Do oznaczenia zawartosci jondw Fe** w roztworze pokorozyjnym
wybrano metode tiocyjanianowa (rodankow3).

Spektrofotometryczne oznaczanie Fe** metoda rodankow3

Jony rodankowe (tiocyjanianowe) w lekko kwasnym $rodowisku reaguja
z Fe*", w wyniku czego powstajg kompleksy zelazowo-rodankowe o barwie krwi-
stoczerwonej. Maksimum absorpcji tych komplekséw przypada przy dlugosci fali
A =480 nm. Wykonujac oznaczenie, nalezy przygotowac seri¢ stezen wzorco-
wych (o doktadnie znanym ste¢zeniu jondw zelaza) i wykona¢ dla nich pomiar
absorbancji w celu wykreslenia krzywej wzorcowej. W przeprowadzonych bada-
niach do 9 kolbek miarowych o poj. 50 ml wprowadzono odpowiednio 0,0 ($lepa
préba); 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,00; 6,0; 7,0 i 12,00 ml roztworu wzorcowego soli
zelaza o stezeniu 10 pg/ml. Nastepnie do wszystkich roztworéw dodano odpo-
wiednio odmierzone objetosci KSCN i HCI (Szczepaniak 2023); po uzupetnieniu
kolb woda destylowana oraz dokltadnym wymieszaniu zmierzono absorbancje
barwnego roztworu przy dlugosci fali 480 nm, stosujac roztwor Slepej proby jako
odnosnik.

Wyniki i dyskusja

Ekspozycje probek w wybranych srodowiskach korozyjnych prowadzono
przez 2 tygodnie, dokonujac cyklicznej oceny postepdw korozji. Wyglad korodu-
jacych materialow oraz zmiany, jakie zaszly na ich powierzchni w wyniku
oddziatywania $rodowiska korozyjnego, przedstawiono na rysunkach 15.1
i15.2.
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b5

Rysunek 15.1. Wyglad badanych prébek stalowych podczas odzialywania
ze Srodowiskiem korozyjnym

Zroédto: Opracowanie wiasne

Rysunek 15.2. Powierzchnia badanego materialu przed (A) oraz po ekspozycji
w §rodowisku korozyjnym (B)

Zroédto: Opracowanie wiasne

Jak wida¢ na rysunkach 15.1 1 15.2, w kazdym z zastosowanych srodowisk na
powierzchni badanego materiatu obserwowane sg intensywne procesy korozyjne.
Obecne na powierzchni probek produkty korozji nie byty zwigzane z powierzch-
nig, co skutkowato, nawet przy najdrobniejszym dotknigciu, natychmiastowym
ich rozpuszczeniu w roztworze. Catkowita ilos¢ skorodowanego zelaza, a tym sa-
mym ilo$¢ jonow zelaza, ktora przeszta w wyniku korozji do roztworu, oceniono
na podstawie metody rodankowe;.

Dla przygotowanej serii stezen wzorcowych zmierzono absorbancje, co po-
zwolito na wykreslenie krzywej przedstawiajacej zalezno$¢ absorbancji od
stezenia jonow zelaza w roztworze. Wykreslong zalezno$¢ oraz dane do jej
sporzadzenia przedstawiano na rysunku 15.3.
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Rysunek 15.3. Krzywa wzorcowa do okreslania st¢zenia jonéw zelaza w roztworze
oraz dane niezbedne do jej wykreslenia

Zroédto: Opracowanie wiasne

Pomiar absorbancji wykonano réwniez dla wszystkich pokorozyjnych roztwo-
row, a otrzymane wyniki pozwolily na wyznaczenie z krzywej wzorcowej
stezenia jonow zelaza w roztworze. Po uwzglednieniu koniecznego rozcienczenia
roztworéw pokorozyjnych do pomiaru absorbancji, catkowita mas¢ przekorodo-
wanego zelaza obliczono ze wzoru:

_cXv

Mre = 600 [mg] (1)

gdzie:
¢ — stezenie zelaza odczytane z krzywej wzorcowej,
v — objeto$¢ badanego roztworu pokorozyjnego.

Szybkos¢ korozji Vier Wyznaczono na podstawie obliczonych ubytkow masy
mre, zgodnie ze wzorem

Vior = 2% [mg/cm?h] )

gdzie:

S— powierzchnia probek [cm?]
t — czas ekspozycji w roztworze korozyjnym [h].

Otrzymane wyniki oraz obliczenia szybkosci korozji przedstawiono w tabeli 15.2.
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Tabela 15.2. Pomiary absorbancji oraz obliczenia szybkoS$ci korozji w zalezno$ci
od Srodowiska

. . I 3t x "
Roztwér Absorbancja Stezenie Fe Masa Fe Szybkosé ko;’ozp, Vkor
[ng/ml] [mg] [mg/cm?x h]
3% NaCl 0,46 3,25 11,25 5,1 x 107
HCl, Ph=4,5 0,16 1,24 6,20 2,5 %1073
HNO;, pH=4,5 0,16 1,24 6,20 2,5 %1073
H2SO4, pH =4,5 0,18 1,44 7,2 3,2 x 107
. " -3
,,Kwasn}ideszcz N 0,20 1.59 7.9 3,4x10
pH=3,1

Zroédto: Opracowanie wiasne

Czynnikiem decydujacym o podatno$ci materiatu metalicznego na korozje jest
srodowisko jego pracy. Majac na uwadze emisj¢ do atmosfery zanieczyszczen
wplywajacych na kwasowos$¢ opadow, badania prowadzono dla najwazniejszych
roztworéw powodujacych ich zakwaszenie, stosujac roztwory o pH typowym dla
srednich opadéw odnotowywanych w stacji pomiarowej na Sniezce (GUS 2019).
Jak wynika z otrzymanych wynikow, badana stal ulega procesom korozyjnym we
wszystkich stosowanych srodowiskach. Poréwnywalne, a jednocze$nie najnizsze
wyniki otrzymano dla HCl oraz HNOs, ustalajgce si¢ na poziomie 2,5 x 1073
[mg/cm? x h], co odpowiada klasie korozyjnosci C3 typowej dla atmosfery miej-
skiej 1 przemystowej (PN-EN ISO 12944). Najintensywniejsze procesy korozyjne
obserwowano w $rodowisku 3,5% NaCl. Jak wiadomo, jony chlorkowe maja zna-
czacy wpltyw na szybkos$¢ korozji, powodujgc niszczenie tworzacej si¢ warstwy
pasywnej i intensywny rozwdj korozji lokalnej. Dodatkowo wraz ze wzrostem
stezenia chlorku sodu w roztworze wzrasta przewodnictwo roztworu, osiagajac
maksimum wlasnie przy stezeniu 35% i powodujac intensyfikacje procesow ko-
rozyjnych (Baszkiewicz 2006).

Bardzo zblizone szybko$ci korozji odnotowano dla kwasu siarkowego i roz-
tworu ,,.kwasnego deszczu”. W obu roztworach szybkos$¢ korozji utrzymywata sie
na poziomie (3,2+3,4) x 10~ [mg/cm? x h], pomimo réznic w kwasowosci obu
roztworéw. Zachowanie si¢ materialow metalicznych w §rodowisku korozyjnym
w duzym stopniu zalezy od tego, czy mamy w tym srodowisku kwasy utleniajgce,
czy tez nieutleniajace. Przy niewielkich stezeniach kwas siarkowy (VI) nalezy
traktowac jako nieutleniajacy w stosunku do wielu metali, w tym do Zelaza i stali
niskostopowych. W takim przypadku szybkos¢ korozji tych materiatow bedzie
rosta wraz ze wzrostem stgzenia tego kwasu w roztworze (Baszkiewicz 2006).

Podsumowanie

— Zastosowanie metody rodankowej w oznaczaniu ilosci przekorodowanego
zelaza pozwala na precyzyjne oznaczenie szybkosci korozji materiatow stalo-
wych uzywanych w budownictwie.
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Obecne w atmosferze zanieczyszczenia w postaci agresywnych sktadnikow
srodowiska, takich jak tlenki siarki czy azotu oraz produkty ich przemian,
wplywaja na kwasowo$¢ opadow atmosferycznych, tym samym zwigkszajac
ich korozyjnos$¢.

Sposrdd zastosowanych roztworéw najwickszg agresywnoscia korozyjng
cechowat si¢ roztwor 3,5% NaCl. Wyrazne przyspieszenie procesow korozyj-
nych obserwowano rowniez w roztworze HSO4, w ktorym szybkos¢ korozji
badane;j stali byta poréwnywalna z szybko$cig w silnie zakwaszonym roztwo-
rze ,.kwasnego deszczu”
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Corrosion Resistance of Metallic Materials in an Industrial
Environment

Abstract: This chapter unveils the findings of a comprehensive study investigating the
corrosion resistance of metallic materials within industrial settings. The corrosion rate
in solutions contributing to the acidification of precipitation was determined. The study
showed that the corrosion rate is most strongly affected by chloride ions, sulfur oxides
and derivatives of their transformations.

Keywords: acid rain, atmospheric corrosion, metallic materials
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Wptyw szkfa recyklingowego na wiasciwosci
niskoklinkierowych zapraw

Filip Fijatkowski, Monika Jaworska-Wedziriska

Uniwersytet Radomski im. Kazimierza Putaskiego, Wydziat Mechaniczny
Studenckie Koto Naukowe Nowotechbud

Streszczenie: W niniejszym rozdziale przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania kru-
szywa recyklingowego jako zamiennika kruszywa drobnego w niskoklinkierowych
zaprawach cementowych. Autorzy zaprezentowali aspekty zwigzane ze zrOwnowazo-
nym rozwojem w budownictwie oraz cele branzy cementowej prowadzace do osiagnie-
cia neutralnos$ci klimatycznej. Wychodzac naprzeciw zatozeniom polityki 5 x C, sktad
zapraw zostal opracowany na bazie cementu o niskiej zawartosci klinkieru (CEM 11/
C-M (W-LL) 32,5 R), a dodatkowo uzyto szkla recyklingowego jako substytutu piasku
w ilosci 20 i 40 %. Wykonano badania: konsystencji, wytrzymalosci na $ciskanie
i zginanie po dwoch i siedmiu dniach dojrzewania oraz analize sitowa kruszywa drob-
nego i sttuczki szklanej. Analizujac wyniki badan, mozna stwierdzi¢, ze zastapienie 20%
kruszywa naturalnego sttuczka szklana pozytywnie wplywa na wczesng wytrzymatosé
zapraw niskoklinkierowych. Dodatek szkta recyklingowego ma wptyw na urabialno$é¢
i konsystencj¢ zapraw.

Stowa kluczowe: cement niskoklinkierowy, stluczka szklana, szkto z recyklingu

Wprowadzenie

Jednym z najwazniejszych wyzwan, jakie sg stawiane dzisiejszemu §wiatu, jest

zatrzymanie zmian klimatycznych. Ciaglty rozwdj gospodarczy powoduje degra-
dacj¢ zasobow naturalnych i poteguje zjawisko globalnego ocieplenia. Majac to
na uwadze, Europejskie Stowarzyszenie Przemystu Cementowego Cembureau
opracowato mape drogows, ktora zaktada osiagnigcie neutralnosci klimatycznej
na kazdym etapie budowy, tzw. 5 x C (ang. Clinker, Cement, Concrete, Construc-
tion, Carbonation) (Goérak i in. 2022). Gtéwnym zalozeniem tej strategii jest po-
prawa efektywnos$ci energetycznej oraz szersze wykorzystanie cementéw z dodat-
kami mineralnymi. W branzy cementowo-budowalnej realizacja strategii 5 x C
jest mozliwa poprzez zastosowanie cementow niskoklinkierowych (niskoemisyj-
nych) oraz optymalizacje procesu wykonywania konstrukcji betonowych.
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Powszechnie wiadomo, ze bardzo duza ilos¢ CO; jest produkowana w czasie spa-
lania paliw i rozktadu weglanu wapnia podczas produkcji klinkieru (Deja i in.
2020). Produkcja 1 tony klinkieru portlandzkiego, bedacego glownym sktadni-
kiem cementu CEM I, wymaga zuzycia okoto 1,7 tony surowcéw naturalnych,
a co za tym idzie emisje okoto 800900 kg CO, do atmosfery (Khan, Lynsdale
2002; Czarnecki, Kurdowski 2006). Jednym z wielu rozwigzan majacych na celu
ochrong srodowiska w sektorze budowlanym jest wprowadzenie na rynek cemen-
tow o niskiej zawartosci klinkieru cementowego. Ograniczenie emisji zanieczysz-
czen jest mozliwe poprzez zmiany w procesie wytwarzania cementu, takie jak
produkcja cementow wielosktadnikowych z duzg iloscig dodatkéw mineralnych
oraz modyfikacja procesu produkcji klinkieru cementowego poprzez zmiang ze-
stawu surowcowego oraz zmian¢ stosowanego paliwa (Baran i in. 2016). Zasta-
pienie klinkieru portlandzkiego materiatlami takimi jak drobno zmielony wypet-
niacz wapienny, mielone naturalne pucolany lub reaktywne produkty uboczne
powstate w wyniku spalania paliw kopalnych (np. popioty lotne) pozwali uzyskac
nie tylko korzysci srodowiskowe, ale moze pozytywnie wptyna¢ na jakos¢ goto-
wych produktéw, np. poprzez zmniejszenie ciepta hydratacji (wlasciwo$¢ nie-
zbedna przy budowie masywnych konstrukcji betonowych) zwigkszenie wytrzy-
matosci po dluzszych okresach dojrzewania czy poprawe odpornosci na agresje
chemiczng. Obecnie w Europie obowigzuje zharmonizowana norma europejska
EN 197-1, klasyfikujaca 27 rodzajéw cementu, w ktorych zawarto$¢ klinkieru
moze waha¢ si¢ od 5% do 95%. Norma dopuszcza zastapienie klinkieru réznymi
dodatkami, a ich rodzaj zalezy od przeznaczenia mieszanki betonowej. Do pro-
dukcji cementow wielosktadnikowych CEM Il + CEM V z dodatkami wykorzy-
stywane s3 najczesciej: zuzel wielkopiecowy, popidt lotny krzemionkowy
(lub wapienny), wapien oraz pyt krzemionkowy (Szaj 2012; Kuterasinska-
-Warwas 2019).

Podstawowym sposobem utylizacji zuzytego szkla jest jego sktadowanie.
Szklo jest materiatem niedegradowalnym o stabilnych wtasciwos$ciach chemicz-
nych, trudno reagujacym z innymi substancjami. Wazna cechg szkla jest jego
zdolno$¢ do zachowywania wlasciwosci chemicznych po wielokrotnym przetwa-
rzaniu. Wigkszos$¢ szkta pochodzacego z recyklingu sktada si¢ z amorficzne;j krze-
mionki, chemicznie podobnej do naturalnego piasku rzecznego. Z uwagi na amor-
ficzny charakter szkta istnieje mozliwos¢ zastosowania go jako materiatu do
produkcji betonu (Belkadiego i in. 2024). Wykorzystanie sthuczki szklanej do pro-
dukcji betonu ma pozytywny wptyw na ochrong srodowiska naturalnego poprzez
zmnigjszenie zanieczyszczenia srodowiska odpadami szklanymi i zwigkszenie
wskaznika recyklingu szkta. W technologii betonu szkto odpadowe moze zostac
wykorzystane na dwa sposoby: jako zamiennik kruszywa drobnego albo aktywny
sktadnik cementu (Czapik, Kuza, Boron 2021; Walendziak, Kotynia 2023).
Korzysci z zastosowania sthuczki szklanej to m.in.: redukcja kosztow zwigzanych
z produkcja kruszyw oraz zmniejszenie emisji CO,, wynikajace z mniejszego
zuzycia paliwa oraz surowcow, ktore w procesie topienia ulegajg rozktadowi
i emitujg CO, (Jaworski 2012). Autorzy J. Deja, L.. Golek i L. Kotodziej (2011)
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zwracajg jednak uwage, ze szklo jest niestabilne w $rodowisku zasadowym.
Dodatkowo uzyskiwano r6zne wyniki w przypadku zastosowania sthuczki szkla-
nej nieznanego pochodzenia i o r6znym stopniu zanieczyszczenia.

Majac na uwadze, ze kruszywo, ktorego zawarto$¢ w betonie wynosi 60-80%,
a wedhug statystyk Polska jest czwartym co do wielko$ci producentem betonu to-
warowego w Europie, wazne jest szukanie rozwigzan, ktére dadza alternatywe do
stosowania materiatow recyklingowych jako substytutow kruszyw naturalnych.
Prognozuje si¢, ze do 2025 roku dostepnos¢ zwirdow i piaskow nadajacych si¢ do
produkcji betonu bedzie znacznie ograniczona, a po 2050 roku moze zabrakng¢
kruszyw naturalnych tamanych. Prognozy te sg szacowane na podstawie dotych-
czasowych zuzy¢ surowcow naturalnych, wynikajacych z dynamicznego rozwoju
gospodarczego w sektorze budowlanym w ostatnich latach. Dnia 13 kwietnia
2021 roku Rada Ministréw podjeta uchwate dotyczaca budowy 100 obwodnic na
lata 2020-2030 o acznej dtugosci ok. 820 km (Gov.pl 2021).

Cel i zakres badan

Celem badania bylo okreslenie podstawowych wiasciwosci fizycznych
1 mechanicznych niskoklinkierowych zapraw wykonanych z kruszywem recyklin-
gowym, ktore bylo wykorzystane jako substytut kruszywa naturalnego. Plan obe;j-
mowal badania stwardnialej i $wiezej zaprawy oraz badanie sktadu ziarnowego
kruszywa naturalnego i1 kruszywa z recyklingu. Wykonano badanie konsystencji
oraz wytrzymato$ci na $ciskanie i zginanie po dwoch i siedmiu dniach dojrzewa-
nia w warunkach powietrzno-suchych.

Materiaty wykorzystane do badan

Do badan wykorzystano kruszywo naturalne o frakcji 0-2 mm oraz sttuczke
szklang (SS) pochodzaca z butelek odpadowych, rozdrobnionych do frakeji
0-2 mm. Na rysunku 16.1 przedstawiono zdjecie sthuczki szklanej uzytej do badan.
Krzywe uziarnienia dla kruszywa drobnego przedstawiono na rysunku 16.5.

Rysunek 16.1. Sthuczka szklana pochodzaca z potluczonych butelek, rozdrobniona
do frakcji 0-2 mm i uzyta do wykonania zapraw

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Probki zostaty wykonane z cementu niskoklinkierowego CEM II/C-M (W-LL)
32,5R. Proporcje cementu: piasku (lub jego substytutu): wody: wynosity
1:3:0,55. Sthuczka szklana zostala wykorzystana w zaprawach jako substytut
kruszywa drobnego w proporcjach 20% i 40%.

Metody badan

Wytrzymalo$¢ na zginanie

Badanie wytrzymato$ci zapraw na zginanie wykonano na probkach o wymia-
rach 4 x 4 x 16 cm. Kazda z nich zostala umieszczona na maszynie wytrzymato-
sciowej tak, aby jej o$ podtuzna znajdowata si¢ pod katem prostym do osi podtuz-
nych gornych i dolnych watkéw. Prébka zostata poddana odziatywaniu sity
niszczacej, ktorej kierunek obcigzenia dziatajacego na zaprawe byt prostopadty
do kierunku formowania probki. W czasie obcigzenia predkos¢ przyrostu napre-
zenia byta stala w zakresie 0,04 MPa/s (N/mm?xs) do 0,06 MPa/s (N/mm?xs).
Na zdjeciu 16.2 przedstawiono wktadke do maszyny wytrzymato$ciowej wraz
z probka zaprawy.

Rysunek 16.2. Wkladka do prasy hydraulicznej stuzaca do badania wytrzymaloSci
na zginanie

Zrédlo: Opracowanie whasne

Wytrzymalo$¢ na $ciskanie

Wytrzymato$¢é na $ciskanie wykonano zgodnie z normg (PN-EN 196-1).
Probki 4 x 4 x 16 cm po badaniu wytrzymatosci na zginanie zostaty poddane
oddzialywaniu sily $ciskajacej na powierzchni 1600 mm (rys. 16.3). Badanie
zostalo wykonane przy uzyciu automatycznej maszyny wytrzymatosciowe;.
Podczas calego badania obcigzenie byto rownomiernie zwigekszane z predko$cia
2400 +200 N/s, az do catkowitego zniszczenia probki. Warto$¢ wytrzymatosci
zostala wyliczona ze wzoru:
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Rc=Fc /1600 [MPa] Q8
gdzie:
Rc  — wytrzymalo$¢ na $ciskanie,
Fc  —sitaniszczaca [N],

1600 — powierzchnia ptytek $ciskajacych (40 x 40 mm).

Rysunek 16.3. Wkladka do prasy hydraulicznej stuzaca do badania
wytrzymaloS$ci na Sciskanie

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Badanie konsystencji

Badanie konsystencji wykonano na $wiezej zaprawie przy uzyciu stolika
wstrzasowego (rys. 16.4). Zgodnie z normg PN-B-04500:1985 okres§lono rozptyw
zaprawy po 15 wstrzasach stolika. Czas wstrzgsania wynosit 15 s. Przed rozpo-
czeciem wstrzasoOw zaprawa zostala uformowana i wstgpnie zageszczona poprzez
10-krotne uderzenie metalowym ubijakiem. Oznaczenie polegato na zmierzeniu
dwoch srednic rozlanego placka zaprawy, prostopadtych wzgledem siebie.

Rysunek 16.4. Stolik wstrzasowy uzyty do badania rozplywu zaprawy

Zroédto: Opracowanie wiasne



156 Rozdziat 16

Analiza sitowa kruszywa drobnego

Analiza sitowa kruszywa drobnego zostata wykonana w celu okreslenia sktadu
ziarnowego kruszywa naturalnego i recyklingowego. Badanie przeprowadzano na
podstawie normy PN-EN 933-1:2012 metoda przesiewu. Do oznaczenia sktadu
ziarnowego zastosowano sita z otworami o wymiarach: 0,063 mm; 0,125 mm;
0,250 mm; 0,500 mm; 1 mm; 2 mm; 4 mm (rys. 16.5), przez ktoére zostal prze-
siany materiat o wadze 200 g. Badanie sktadu ziarnowego wykonywano metoda
przesiewania na sucho. Proces przesiewania zostal uznany za zakonczony, gdy
masa zatrzymywanego materiatu na sicie nie zmieniata si¢ wigcej niz o 1% po
1 min przesiewania.

Rysunek 16.5. Zestaw sit uzytych do badania skladu ziarnowego kruszywa
naturalnego i recyklingowego

Zroédto: Opracowanie wiasne

Wyniki badan

Analiza sitowa kruszywa

Na rysunku 16.6 przedstawiono wyniki przesiewu kruszywa dodanego do za-
prawy oraz sktad ziarnowy sttuczki szklanej (SS), ktora byta uzyta jako substytut
kruszywa drobnego. Wykonano rowniez badanie uziarnienia kruszywa, w ktorym
zastapiono 20% i 40% piasku kruszywem recyklingowym. Na podstawie wykresu
mozna zauwazy¢, ze uziarnienie kruszywa z kruszywem recyklingowym byto po-
dobne do naturalnego kruszywa drobnego, z ktorego zostaty wykonane zaprawy
referencyjne.
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Rysunek 16.6. Krzywa uziarnienia kruszywa uzytego do zapraw

Zrbdto: Opracowanie wlasne

Konsystencja

Wyniki badan konsystencji zaprawy przedstawia wykres na rysunku 16.7,
natomiast na rysunku 16.8 zamieszczono zdj¢cia rozptywu zaprawy bez dodatku
szkta recyklingowego oraz z dodatkiem 20% i 40% sthuczki szklanej jako zamien-
nika kruszywa drobnego.

KONSYTENCJA

40%SS

Rysunek 16.7. Konsystencja zapraw z dodatkiem szkla recyklingowego

Zrédto: Opracowanie wlasne

Rysunek 16.8. Rozplyw zaprawy: a) referencyjnej; b) z zawartoS$cia stluczki
szklanej 20% c) z zawartoscig sthuczki szklanej 40%

Zrédto: Opracowanie wlasne
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Konsystencje zapraw badano po wykonaniu zarobu przy uzyciu stolika wstrza-
sowego. Zaprawy referencyjne bez szkla recyklingowego mialy rozptyw
13 x 13 cm. Wraz ze wzrostem ilosci szkla w probce rozptyw byt coraz mniejszy.
Zaprawa, w ktorej zastapiono 20% piasku kruszywem recyklingowym, miata roz-
ptyw 11 x 11 cm, a zaprawa z 40% zawartoscig stluczki szklanej nie wykazywata
praktycznie zadnych oznak rozptywu. Wptyw stluczki szklanej na konsystencje
potwierdzaja w swojej publikacji P. Czapik, D. Kuza i M. Boron (2021), sugeru-
jac, ze zastosowanie stluczki szklanej w zaprawach spowodowalo znaczaca
redukcje ptynnos$ci zapraw, co moze §wiadczy¢ o wiekszej wodozadnosci sthuczki
szklanej niz piasku.

Wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie

Na rysunku 16.9 przedstawiono wyniki wytrzymalo$ci na zginaniu po dwoch
1 siedmiu dniach dojrzewania zapraw w warunkach powietrzno-suchych.

Wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

1 7 dni
2 dni

PO P1 20%SS P2 40%SS

Rysunek 16.9. Wytrzymalo$¢ na zginanie zapraw po dwoch
i siedmiu dniach dojrzewania

Zroédto: Opracowanie wiasne

Wytrzymato$¢ zapraw na zginanie zostalo wykonane po dwoch i siedmiu
dniach dojrzewania. Zaprawy z dodatkiem szkla recyklingowego charakteryzo-
waly si¢ wigkszg wytrzymatoscig po siedmiu dniach w stosunku do wytrzymato-
$ci zapraw wykonanych z piasku naturalnego. W zaprawach, w ktorych 20%
piasku zastagpiono SS, obserwowano wigkszy przyrost wytrzymatosci na zginanie
niz w zaprawach z 40% zawarto$cig SS. Zaprawy wykonane z piasku miaty naj-
wiekszag wytrzymato$¢ na $ciskanie po dwoch dniach dojrzewania. Mniejsza wy-
trzymato§¢ na zginanie probek z dodatkiem wigkszej ilosci stluczki szklanej
sugeruja rowniez S. Qaidi i in. (2022), ktorzy wskazali, ze ostre krawedzie
i gladka powierzchnia odpadowego szkta powoduja stabe wigzanie pomigdzy za-
prawa cementowa a czastkami odpadowego szkta, co moze wplywac negatywnie
na wytrzymato$¢ kompozytéw cementowych.

Na rysunku 16.10 przedstawiono wykres wytrzymatosci na Sciskanie zapraw
po dwoch i siedmiu dniach dojrzewania z 20 i 40% zawartoscig sthuczki szklane;j.
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Rysunek 16.10. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie zapraw po dwoch
i siedmiu dniach dojrzewania

Zroédto: Opracowanie wiasne

Badanie wytrzymalosci na $ciskanie zostato wykonane po dwoch i siedmiu
dniach dojrzewania prébek w warunkach powietrzno-suchych. Na podstawie wy-
nikow badan wyraznie widac¢, ze przyrost wytrzymalosci po siedmiu dniach dla
wszystkich probek jest znaczacy, co swiadczy o przebiegu reakcji pucolanowej
zapraw wykonanych z cementu z dodatkami mineralnymi. Zaprawy, w ktorych
zastgpiono 20% piasku kruszywem recyklingowym, po siedmiu dniach miaty naj-
wigksza wytrzymato$¢ na $ciskanie, natomiast wraz ze wzrostem ilosci szkta
w zaprawach wytrzymato$¢ spadata. Zaleznos¢ t¢ potwierdzajg K. Gorospe i in.
(2019), ktorzy wykonali badania na zaprawach z dodatkiem szkta recyklingowego
jako zamiennika piasku odpowiednio w 30%, 50%, 70% i 100%. Badania wytrzy-
malosci na $ciskanie wykazaly, ze wraz ze wzrostem iloséci kruszywa szklanego
obserwowano spadek wytrzymatosci. Pozytywny wptyw stluczki szklanej na
przyrost wytrzymatosci obserwowali natomiast S.-Ch. Chen i in. (2024), ktorzy
przedstawili wyniki badan kompozytow cementowych z 20% zawartoscia szkla
recyklingowego. Autorzy sugeruja, ze przyrost wytrzymatosci jest zwigzany ze
zmianami w mikrostrukturze zapraw z dodatkiem szkta. Obserwacja mikrostruk-
tury przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego wykazata, ze w prob-
kach z 20% zawartoscig sthuczki szklanej po trzech dniach wytworzylo si¢ wigcej
rodzajow produktéw hydratacji niz w grupie probek wykonanych z piasku natu-
ralnego (Chen i in. 2024). Wzrost wytrzymatos$ci na sciskanie betonéw z dodat-
kiem sthuczki szklanej jako zamiennika kruszywa drobnego potwierdzaja réwniez
S. Arivalagan i V.S. Sethuraman (2021), ktorzy w swoich badaniach zastagpili
kruszywo naturalne sttuczka szklang w ilosciach 10%, 20% i 30%. Poréwnano
wytrzymalo$¢ na $ciskanie, rozcigganie i zginanie betonu po 7, 14 i 28 dniach
z betonem wykonanym z drobnych kruszyw naturalnych. Na podstawie przepro-
wadzonych badan autorzy stwierdzili, ze zastapienie piasku naturalnego szktem
odpadowym wplywa na poprawe wytrzymatosci kompozytéw cementowych.
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze:

Istnieje mozliwos¢ zastosowania szkta recyklingowego jako substytutu piasku
naturalnego, co w znaczacy sposoéb wptynie na mozliwosci recyklingowe
szklanych odpadow.

Dodatek sthuczki szklanej ma znaczacy wptyw na konsystencj¢ zapraw, wraz
ze wzrostem ilosci sthuczki szklanej w probkach urabialno$¢ zapraw si¢ pogar-
szala.

Zaprawy z 20% zawarto$cig kruszywa recyklingowego charakteryzowaty sig
najwicksza wytrzymatos$cig po siedmiu dniach dojrzewania. Wigksza ilos¢
sthuczki szklanej wptyneta negatywnie na wezesng wytrzymatos¢ kompozytow
cementowych.

. Analizujac wyniki badan, mozna stwierdzi¢, ze zastapienie 20% kruszywa na-

turalnego kruszywem recyklingowym pozwoli na zachowanie zadawalajgcych
wlasciwos$ci mechanicznych i urabialnosci zapraw. Potwierdzajg to rowniez
K. Gorospe i in. (2019) oraz K. Molik, M. Jaworska-Wedzinska i 1. Jasinska
(2023).
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The Influence of Recycled Glass on the Properties
of Low-Clinker Mortars

Abstract: This chapter presents the possibility of using recycled aggregate as a replace-
ment for fine aggregate in low-clinker cement mortars. The authors presented aspects
related to sustainable development in construction and the goals of the cement industry
leading to achieving climate neutrality. To meet the assumptions of the 5xC policy, the
composition of the mortars was based on cement with a low clinker content (CEM 1I/C-M
(W-LL) 32.5 R) and additionally recycled glass was used as a substitute for sand in the
amount of 20 and 40%. The following tests were performed: consistency, compressive and
bending strength after 2 and 7 days, as well as sieve analysis of fine aggregate and glass
sand. Analyzing the test results, it can be concluded that replacing 20% of natural aggregate
with cullet has a positive effect on the early strength of low-clinker mortars. The addition
of recycled glass affects the workability and consistency of mortars.

Keywords: glass sand, low-clinker cement mortars, recycled glass
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Wptyw proby zniszczenia warstwy Scieralnej substancjami
ropopochodnymi na wtasciwosci nawierzchni asfaltowej —
studium przypadku

Maciej Lis

Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Wydziat Geoinzynierii

Streszczenie: Realizacja inwestycji drogowej to przedsigwziecie o wysokim stopniu
ztozonosci i szerokim spektrum odziatywan ekonomicznych i spotecznych, co w proste;j
konsekwencji prowadzi do wysokiej wrazliwosci na ryzyka zwigzane z calym procesem
realizacji. Wbrew prostocie postrzegania, ze koszty inwestycji ponosi jedynie inwestor,
istnieje szereg kosztow generowanych przez projekt infrastrukturalny i ponoszonych
przez innych interesariuszy projektu: mieszkancow, wiascicieli nieruchomosci czy
przedsiebiorcow. Powoduje to trudne do uchwycenia frustracje jednostek, ktorych
determinacja moze doprowadzi¢ do zdarzen powodujacych duze straty. W niniejszym
rozdziale opisano materializacje ryzyka, jakim bylo rozlanie substancji ropopochodnych
na warstwe $cieralng nawierzchni ulic: Padlewskiego i Sierakowskiego w Ostrotece oraz
ustalenie potencjalnego wplywu powyzszego aktu wandalizmu na wihasciwosci
i trwato$¢ nawierzchni.

Stowa kluczowe: nawierzchnia bitumiczna, substancje ropopochodne, warstwa $cieralna

Wprowadzenie

Drogi jako obiekty inzynierskie sa narazone na dziatanie wielu czynnikow
powodujacych uszkodzenia w trakcie eksploatacji. Sg to najczgsciej uszkodzenia
nawierzchni. W przypadku nawierzchni asfaltowych sg to spekania poprzeczne,
efekt uszkodzen stabilizowanego podtoza lub podbudowy. Z kolei uszkodzeniami
powierzchniowymi sg deformacje trwate (koleiny), a takze utrata wodo- i mrozo-
odpornosci oraz szorstkosci (Iwanski 2006; Iwanski 2017). Poza uszkodzeniami
mechanicznymi wystepuja rowniez zanieczyszczenia tych nawierzchni. Zdarza
si¢ tak na skutek uszkodzen pojazdow i kolizji drogowych, a takze przy uszko-
dzeniach przewozonych towarow. Wycieki réznych substancji moga spowodo-
waé rowniez wiele problemow zaréwno z powodu przenikania w strukture na-
wierzchni, jak i przez pokrycie powierzchni i np. zmiang wspotczynnika tarcia.
Wycieki powstate na skutek zdarzen drogowych sg usuwane przez oddzialy strazy
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pozarnej i maja na celu zapewnienie bezpieczenstwa poprzez usunigcie Sliskosci
nawierzchni (Bullas, Doxford, Hupton 2014; Gancarczyk, Jakubiec, Sobolewski
2017). Badania prowadzone przez pracownikow Szkoly Gtownej Stuzby Pozar-
niczej obejmuja problematyke usuwania tego typu zanieczyszczen i przywrdcenia
wlasciwego wspotczynnika tarcia pod katem zapewnienia bezpieczenstwa prze-
mieszczajacych si¢ pojazdow (Iwanski 2006; Bullas, Doxford, Hupton 2014;
Stota, Sobolewski, Gancarczyk 2017). Autor tego rozdziatu podjat temat wptywu
zanieczyszczen substancjami ropopochodnymi na wiasciwosci 1 no$no$¢ na-
wierzchni. Badaniami objeto fragment nowo wykonanej drogi o nawierzchni
asfaltowej, na ktorej stwierdzono plamy substancji ropopochodnej na kilka dni
przed oddaniem jej do uzytku.

Inwentaryzacja i ocena zakresu wystepowania plam

Nawierzchnia drog powiatowych w ciggu ulic Padlewskiego 1 Sierakowskiego
zostala zaprojektowana w klasie Z 1 kategorii ruchu KR3, w technologii podatne;
z uzyciem betonu asfaltowego (Ustawa... 1994; Rozporzadzenie... 1999; Stota,
Sobolewski, Gancarczyk 2017) (tab. 17.1).

Tabela 17.1. Projektowana konstrukcja ulicy Padlewskiego i Sierakowskiego

Rodzaj nawierzchni ul. Padlewskiego i Sierakowskiego (KR3)

Lp. Rodzaj warstwy Grubos¢
warstwy
1 Warstwa $cieralna AC11S 4 cm
2 Warstwa wigzaca AC16W 5cm
3 Podbudowa zasadnicza AC22P 7 cm
4 Podbudowa zasadnicza (warstwa gorna) z kruszywa 20 cm
tamanego stabilizowanego mechanicznie C90/3, 0/31,5 mm
5 Grunt stabilizowany cementem Rm = 2,5 MPa 18 cm

Zroédto: Opracowanie wiasne

W dniu 19 pazdziernika 2020 roku (kilka dni przed odbiorem koncowym
inwestycji) na nowo wykonanej nawierzchni asfaltowej zaobserwowano plamy
z substancji ropopochodnej (rys. 17.1). Substancje rozlano na catej dtugosci wy-
konanej nawierzchni, w osi kazdego z pasow ruchu. Dodatkowg ilo$¢ substancji
wylano wokdt wyspy separujace;.

Zastany widok jednoznacznie wskazywal na celowe dzialanie dewastujace.
Ze wzgledu na przemyslany i usystematyzowany charakter rozmieszczenia plam
wykluczono uszkodzenia na skutek losowego wycieku substancji z niesprawnego
auta. Wykonawca niezwlocznie zawiadomil niezbgdne organy oraz Zamawiaja-
cego. Substancja ropopochodna zostala w mozliwie najwiekszym zakresie zneu-
tralizowana dzigki dzialaniom podjetym przez straz pozarna (rys. 17.2 1 17.3).
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Rysunek 17.1. Plama z substancji ropopochodnej

Zrodlo: Opracowanie wlasne

W celu podjecia decyzji o koniecznych dziataniach zlecono wykonanie nieza-
leznych badan wlasciwosci i nosnosci nawierzchni. Dokonano ogledzin, na pod-
stawie ktorych stwierdzono ogoélny dobry stan wizualny, z ledwo zauwazalnymi
pozostatosciami po dzialaniach strazy pozarnej zwigzanych z neutralizacja
substancji ropopochodnej na nawierzchni (pozostatosci sorbentu), bez wystepo-
wania thustych przebarwien i wybtyszczen i innych niepokojacych symptoméw
(rys. 17.4). Zinwentaryzowano nawierzchni¢, mapujgc miejsca wystepowania
plam. Zakres ilo$ciowy wystepowania $ladow po sorbencie i wystepowania plam
substancji ropopochodnej przedstawiono w tabeli 17.2.

Rysunek 17.2. Neutralizacja substancji  Rysunek 17.3. Plama zneutralizowana
ropopochodnych sorbentem

Zroédto: Opracowanie wiasne Zrddto: Opracowanie wlasne

Analiza zgromadzonych podczas inwentaryzacji danych wykazata, ze nieco
wigkszy udziat plam wystepowat na ul. Padlewskiego niz na ul. Sierakowskiego.
Plamy byly zlokalizowane glownie w osi pasa ruchu, poza strefg oddzialywania
kot pojazdow. Mozna tez przyjac, ze plamy mialy charakter incydentalny, gdyz
obejmowaty szacunkowo niecate 4% powierzchni. Zatem na podstawie przepro-
wadzonej oceny wizualnej warstwy nie bylo przestanek do stwierdzenia, Ze cata
warstwa $cieralna wymaga wymiany. Mozliwe jest, ze pierwotny udziat plam na
nawierzchni byl wigkszy, jednak w dniu inwentaryzacji nawierzchnia byta zanie-
czyszczona zgodnie z zapisami z inwentaryzacji.
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Rysunek 17.4. Nawierzchnia po zakonczeniu dzialan strazy pozarnej

Zrbdto: Opracowanie wlasne

Tabela 17.2. Inwentaryzacja powstalych uszkodzen

Stwierdzony Zinwentaryzowana Calkowita Procent calkowitej
defekt ilo$é [m?] powierzchnia powierzchni
nawierzchni [m?] nawierzchni [%]

Slady po sorbencie
i wystepowanie
plam substancji
ropopochodne;j

314 8363 3,8

Dane zestawiono w sposob skumulowany na kazde 100 mb nawierzchni w jednostkach pomiaru,

czyli w m? oraz w odniesieniu do powierzchni, czyli w % (rys. 17.51 17.6).

Zrodlo: Opracowanie wiasne

Powierzchnia plam sorbentu
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Rysunek 17.5. Zinwentaryzowana powierzchnia plam na warstwie Scieralnej
nawierzchni ul. Padlewskiego i Sierakowskiego
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Udzial plam w powierzchni odcinka
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Rysunek 17.6. Zinwentaryzowany procentowy udzial plam w powierzchni odcinka
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Badania warstw asfaltowych

W zwigzki z uzasadniong obawa zmniejszenia trwatosci warstwy Scieralne;j,
z powodu zmiany lepiszcza asfaltowego na skutek oddziatywania substancji ro-
popochodnej, przeprowadzono ocen¢ potencjalnego wptywu. W ramach oceny
pobrano probki w pieciu lokalizacjach:

— cztery odwierty o Srednicy 100 mm (badania grubos$ci, zawartosci wolnych
przestrzeni 1 wskaznika zageszczenia warstw);

— cztery odwierty o $rednicy 225 mm (identyfikacja organoleptyczna, ocena od-
pornosci na koleinowanie).

Przy formutowaniu oceny zgodnosci wynikéw badan z wymaganiami przyjgto
regule prostej akceptacji (wg ILAC-G8:09/2019). Odwierty zostaly wykonane
w celu przygotowania probek do badan warstwy $cieralnej, wigzacej i podbudowy.
Pobranie probek zrealizowano zgodnie z normg PN-EN 12697-27:2017-07,
p. 4.7. Wykaz pobranych probek przedstawiono w tabeli 17.3. Zestawiono tam
oznaczenie, srednice i lokalizacje pobrania odwiertow.

Przy analizie gesto$ci objetosciowej, zawarto$ci wolnych przestrzeni, wskaz-
nika zageszczenia oraz grubo$ci osobno rozpatrywano ul. Sierakowskiego
i ul. Padlewskiego. Przedstawione wyniki badan gestosci objgtosciowej referen-
cyjnej dla ulicy Sierakowskiego i Padlewskiego uzyskano na podstawie usrednie-
nia mieszanki pozyskanej z poszczegolnych warstw z ul. Sierakowskiego
(km 1 + 375). Gesto$¢ zbadano na wybranych probkach. Do obliczenia zawarto$ci
wolnych przestrzeni wykorzystano wartosci gesto§ci wyznaczone dla tych probek
lub gestos¢ srednig uzyskang dla danej warstwy. Uzyskane wyniki badan odnie-
siono do wymagan SST, dokumentacji projektowej lub innych dokumentow od-
niesienia (WT-2 Nawierzchnie asfaltowe 2008, WT-2 Nawierzchnie asfaltowe 2014)
(Ustawa... 1994; Rozporzadzenie... 1999; Stota, Sobolewski, Gancarczyk 2017).
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Tabela 17.3. Zestawienie pobranych prébek

Nadany Srednica Lokalizacja Kontekst pobrania (nawierzchnia
symbol probki probki pobrania pogorszona — Z, o dobrym stanie — D)
201030JB1.1 225 mm km 1+ 375 ul. Sierakowskiego, miejsce
wystgpowania plamy — Z
201030JB1.2 km 1 +375 ul. Sierakowskiego, miejsce
wystgpowania plamy — Z
201030JB1.3 km 1+ 375 ul. Sierakowskiego, miejsce spoza
plamy —-D
201030JB1.4 km 1+ 375 ul. Sierakowskiego, miejsce spoza
plamy -D
201030JB1.5 km 0 + 755 ul. Sierakowskiego, 1 m od kraweznika,
pas prawy, dobry stan nawierzchni — D
201030JB1.6 km 0 + 690 ul. Padlewskiego, 1 m od kraweznika,
100 pas lewy, dobry stan nawierzchni — D
mm
201030JB1.7 km 0 + 540 ul. Padlewskiego, 1 m od kraweznika,
pas prawy, dobry stan nawierzchni — D
201030JB1.8 km 0+ 276 ul. Padlewskiego, 1 m od kraweznika,
pas lewy, dobry stan nawierzchni — D

Zrédlo: Opracowanie whasne

W tabeli 17.4 przedstawiono badane wtasciwosci 1 metody badan przeprowa-
dzonych na pobranych probkach.

Tabela 17.4. Zakres i wlasciwosci

Wilasciwosci Metody badan

Pomiar Na probkach 100 i 225 mm dokonano podziatu na warstwy i przeprowadzono
grubosci | badanie grubosci wszystkich warstw asfaltowych wedtug PN-EN 12697-
36:2005, metoda niszczaca

Gestos¢ Probki 100 mm pocigto na warstwy w celu przeprowadzenia badania
objetosciowa | gestosci objetosciowej metodg B w 25°C wedtug PN-EN 12697-6:2012.
Probki 225 mm z warstwy $cieralnej po przeprowadzeniu badan koleinowania
oraz pozostatych warstw bezposrednio potaczono wedlug warstw,
usredniono i uformowano z nich probki Marshalla, stosujac temperaturg
zageszczania 135°C oraz energi¢ zageszczania 2 x 75 uderzen. Nastgpnie
oznaczono gestos¢ objetosciowy referencyjng metodg B w 25°C wedtug
PN-EN 12697-6:2012.

Gestos¢ Wybrane probki 100 mm po wykonaniu badania ggstoéci objgtosciowe;j
wysuszono do statej masy, rozdrobniono i wykonano badania gestosci

metoda objetosciowa w wodzie o temperaturze 25°C wedtug PN-EN
12697-5:2019-01.

Zawarto$¢ | Zawarto$¢ wolnych przestrzeni wykonanych warstw w poszczegdlnych
wolnych | odwiertach obliczono na podstawie wynikow badan gestosci udostepnionych

przestrzeni | przez Zleceniodawcg oraz gestosci objgtosciowej zbadanej w ramach

niniejszej pracy. Obliczenia przeprowadzono zgodnie z norma

PN-EN 12697- 8:2019-01.
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Wilasciwosci Metody badan
Wskaznik Wskaznik zageszezenia wykonanych warstw wedlug PN-EN 13108-20:2008,
zageszczenia | C.4 obliczono na podstawie akredytowanych wynikow badan gestosci
objetosciowej referencyjne;.
Podatnos¢ | Probki o $rednicy 225 mm z warstwy $cieralnej po odcigciu warstwy
na deforma- | wigzacej zostaly ponownie poddane pomiarowi grubosci, a nastgpnie
cje pod ob- | przeprowadzono badanie koleinowania w matym aparacie metoda B
cigzeniem | w powietrzu wg normy PN-EN 12697-22:2008 w temperaturze 60°C.
Ocena orga- | Probki o $rednicy 225 mm z warstwy $cieralnej przeznaczono dodatkowo
noleptyczna | do oceny organoleptycznej mozliwego zasiggu oddzialywania substancji
ropopochodnej. W ramach oceny przeprowadzono badanie wgchowe,
wzrokowe i dotykowe probek z warstwy Scieralnej.
Zawarto$¢ | Zawarto$¢ wolnych przestrzeni wykonanych warstw w poszczegdlnych
wolnych odwiertach obliczono na podstawie wynikow badan gestosci udostgpnionych
przestrzeni | przez Zamawiajacego oraz ggstosci objgtosciowej zbadanej w ramach
niniejszej pracy. Obliczenia przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN
12697-8:2019-01.
Wskaznik | Wskaznik zaggszczenia wykonanych warstw wedtug PN-EN 13108-20:2008,
zageszezenia | C.4 obliczono na podstawie wynikow badan ggstosci objetosciowe;j
referencyjne;j.

Zroédto: Opracowanie wiasne

Wyniki badan wtasciwosci fizycznych

W tabeli 17.5 przedstawiono wyniki badan wtasciwosci fizycznych probek.

Tabela 17.5. Wyniki badan wlasciwosci fizycznych prébek

Wyniki badan wlasciwosci fizycznych probek warstwy $cieralnej,

ul. Sierakowskiego i ul. Padlewskiego

Numer Ulica | Lokalizacja | Masa | Gesto§¢ | Zawarto$¢ | Wskaznik | Grubos§¢
probki i kontekst [g] objetos- wolnej zagesz- | warstwy
ciowa |przestrzeni| czenia [mm]
[Mg/m’] |[% (vVVI**|  [%] **
Ulica Sierakowskiego — warstwa $cieralna
201030JB1.3A S |km1+375D| 3668,3 2,366 4,1 98 44
201030JB1.5A S |kmO0+755D| 6189 2,276 7,57 95 ] 40
$rednia 2,321 581 97 | 42
Niepewnos¢ pomiaru*® - - +0,025 +0,5 +14
Wymagania wg WT-2 2014 i SST 2,0+5,0 >98 40+ 4
Ulica Sierakowskiego — warstwa wiazaca
201030JB1.3B S |km1+375D| 5056,5 2,354 6,0 99 66
201030JB1.5B S |kmO0+755D| 7758 2,307 7,81 971 46
$rednia 2,331 6,9 98 56
Niepewno$¢ pomiaru*® - - +0,025 +0,5 - +14
Wymagania wg WT-2 2014 i SST 4,0+7,0 >98 50+5
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Ulica Sierakowskiego — warstwa podbudowy
201030JB1.3C| S |km1+375D| 6624,8 2,339 6,9 99 88
201030JB1.5C| S |kmO0+755D]| 8313 2,392 4.4 101 59
$rednia 2,366 5,7 100 74
Niepewno$¢ pomiaru*® - - +0,025 +0,5 - +14
Wymagania wg WT-2 2014 i SST 3,0-8,0 >98 70+7
Ulica Padlewskiego — warstwa $cieralna
201030JB1.6A| P |kmO0+690D| 550 2,339 521 97| 35
201030JB1.7A| P |kmO0+540D| 651,2 2,366 42 98 40
201030JB1.8A| P |km0+276D| 6004 2,315 621 96 | 40
$rednia 2,340 521 97 38
Niepewnos¢ pomiaru*® - - +0,025 +0,5 - +14
Wymagania wg WT-2 2014 i SST 2,050 >98 40+ 4
Ulica Padlewskiego — warstwa wiazaca
201030JB1.6B| P |km0+690D| 757,9 2,33 6,8 98 45
201030JB1.7B| P |kmO0+540D| 864,3 2,351 59 99 50
201030JB1.8B| P |kmO0+276D| 782,5 2,337 6,3 98 49
$rednia 2,339 6,3 99 48
Niepewno$¢ pomiaru*® - - +0,025 +0,5 - +14
Wymagania wg WT-2 2014 i SST 4,0+7,0 >98 50£5
Ulica Padlewskiego — warstwa podbudowa
201030JB1.6C| P |kmO0+690D| 725,5 2,346 6,6 99 57
201030JB1.7C| P |kmO0+540D| 8344 2,378 5,7 101 64
201030JB1.8C| P |km0+276D| 869,1 2,343 6,9 99 62
$rednia 2,356 6,4 100 61
Niepewno$¢ pomiaru*® - - +0,025 +0,5 - +14
Wymagania wg WT-2 2014 i SST 3,0-8,0 >98 70+7

*Niepewnos$¢ rozszerzona pomiaru uwzgledniajaca pobranie probek, przy wspotczynniku
rozszerzenia k = 2, co odpowiada poziomowi ufnosci 95%.
** Do obliczenia zawartosci wolnych przestrzeni oraz wskaznika zageszczenia wykorzystano
akredytowane wyniki badan, ggstosci przedstawione w raporcie.

Zroédto: Opracowanie wiasne

Interpretacja wynikow badan wtasciwosci fizycznych

Badania probek pobranych z ul. Sierakowskiego

Analiza wynikow badan probek z warstwy $cieralnej na ul. Sierakowskiego
wykazata, ze w jednej lokalizacji uzyskano parametry zgodne z wymaganiami,
podczas gdy w drugiej lokalizacji stwierdzono zawyzong zawarto$¢ wolnych
przestrzeni oraz zanizony wskaznik zageszczenia. Uzyskana $rednia zawartos¢
wolnych przestrzeni oraz $redni wskaznik zageszczenia roéwniez nie spehnit
wymagan specyfikacji. Nie mozna zatem stwierdzi¢ zgodno$ci z wymaganiami
specyfikacji. Analiza wynikow badan probek z warstwy wiazacej wykazata
w przypadku jednej probki przekroczenie dopuszczalnych warto$ci wskaznika
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zageszezenia i zawartosci wolnych przestrzeni. Srednie wartosci spehily wyma-
ganie. Analiza wynikow badan probek z warstwy podbudowy wykazata brak prze-
kroczen dopuszczalnych warto$ci wskaznika zageszczenia i zawarto$ci wolnych
przestrzeni.

Srednia grubo$é¢ catkowita nawierzchni asfaltowej na podstawie wynikow
badan prébek pobranych z ul. Sierakowskiego wynosita 172 mm, tj. byla wyzsza
od projektowanej. Natomiast lokalne zanizenia grubosci moga mie¢ wplyw
na trwato$¢ konstrukcji i moga prowadzi¢ do wystepowania wickszych ugigc
nawierzchni.

Badania probek pobranych z ul. Padlewskiego

Analiza wynikow badan probek z warstwy Scieralnej na ul. Padlewskiego
wykazata, ze w jednej lokalizacji uzyskano zawarto$¢ wolnych przestrzeni oraz
wskaznik zageszczenia zgodne z wymaganiami, podczas gdy w dwoch pozosta-
lych stwierdzono nieco zawyzong zawartos¢ wolnych przestrzeni oraz zanizony
wskaznik zageszczenia. Uzyskana srednia zawarto§¢ wolnych przestrzeni oraz
sredni wskaznik zageszczenia nie spelnity wymagania specyfikacji. Przekrocze-
nie jest mniejsze niz niepewnos$¢ pomiaru, zatem warstwe nalezy obserwowac.
Analiza wynikow badan probek z warstwy wiazacej wykazala brak przekroczen
dopuszczalnych wartosci wskaznika zageszczenia i zawarto$ci wolnych prze-
strzeni. Uzyskane warto$ci nie powinny mie¢ wptywu na trwato$¢ nawierzchni.
Nie sa wymagane inne dalsze dziatania. Analiza wynikoéw badan probek z war-
stwy podbudowy na ul. Padlewskiego wykazata brak przekroczen dopuszczalnych
wartosci wskaznika zageszczenia i zawartoéci wolnych przestrzeni. Srednia
grubos¢ catkowita nawierzchni asfaltowej na podstawie wynikow badan probek
pobranych z ul. Padlewskiego wynosita 147 mm, tj. byta nizsza od projektowane;.
Jedna z prébek nie spetnita wymagania odnos$nie catkowitej grubosci. Zarowno
srednie obnizenie grubosci, jak i pojedyncze obnizenie grubosci moze wptywac
na no$no$¢ nawierzchni. Poza zakresem niniejszego opracowania przeprowa-
dzono badania diagnostyczne, ktére okreslity nosno$¢ wykonanej nawierzchni.

Wyniki badan podatnosci na deformacje trwate

Badanie podatnosci na deformacje trwate przeprowadzono na probkach o $red-
nicy 225 mm. Probki zamocowano w gipsie i poddano badaniom po dwoch dniach
od zagipsowania. Zanim substancja zostata zneutralizowana jej oddzialywanie
mogto trwaé od kilku do kilkunastu godzin. Jest to wystarczajacy czas, aby sub-
stancja dotarla w glab struktury nawierzchni, w obrebie warstwy $cieralne;.
Probki pobrano w lokalizacji, w ktorej stwierdzono szczegdlnie rozlegle oddzia-
lywanie substancji ropopochodnej (2 probki) oraz w zwigzku z tym, ze plamy
miaty charakter lokalny, w bezposrednim sasiedztwie ale poza plama, z miejsca
nie poddanego oddziatywaniu substancji ropopochodnej (2 probki). Probki ba-
dano parami, tj. par¢ probek pobranych ze $ladu po plamie na nawierzchni i pare
probek spoza sladu (tab. 17.61 17.7).
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Tabela 17.6. Wyniki badan podatnos$ci na deformacje trwale — prébka pobrana
z plamy na ulicy Sierakowskiego

Wyniki badan podatno$ci na deformacje trwale

Proporcjo- | Przyrost
nalna koleiny
gleboko$é¢ | WTSar
koleiny | [mm/(103
PRDAmr [%]| cykli)]

Probki pobrane z plamy na ulicy Sierakowskiego

Gestosé | Glebokos¢
Numer Lokalizacja| Grubo$¢ | Masa | objeto- | Kkoleiny
probki i kontekst [mm] [g] Sciowa RDair
[Mg/m’] | [mm]

201030JB1.1A | km 1+375 Z 45 3927,5| 2,367 3,1 6,8 0,12
201030JB1.2A | km 1+375 Z 40 3409,2 | 2,370 3,0 7,5 0,10
Srednia - 43 - 2,368 3,1 7,2 0,11
Niepewno$¢ pomiaru*® 1,4 - 0,012 - 1,9 0,02
Wymagania wg WT-2 2014 i SST max 9,0 0,15

Spetienie wymagan tak tak

* Niepewno$¢ rozszerzona pomiaru wyznaczona przy wspotczynniku rozszerzenia k = 2,
co odpowiada poziomowi ufnosci ok. 95%. Przy szacowaniu niepewnosci nie uwzgledniono
niepewnosci zwigzanej z pobieraniem probek.

Zrédto: Opracowanie whasne

Tabela 17.7. Wyniki badan podatnos$ci na deformacje trwale — prébka pobrana
spoza plamy na ulicy Sierakowskiego

Wyniki badan podatnosci na deformacje trwale

Proporcjo- | Przyrost
nalna koleiny

glebokosé¢ | WTSar

koleiny | [mm/(103
PRDaIr [%]| cykli)]

Probki pobrane spoza plamy na ulicy Sierakowskiego

Gestosé | Glebokosé
Numer Lokalizacja | Grubo$¢ | Masa | objeto- | koleiny
probki i kontekst mm [g] Sciowa RDair
[Mg/m’]|  [mm]

201030JB1.3A | km 1+375 D 43 3668,3 | 2,366 4,2 9,8 0,23
201030JB1.4A | km 1+375 D 37 3067,7 | 2,363 3,1 8,4 0,14
Srednia - 40 - 2,368 3,1 9,1 0,18
Niepewno$¢ pomiaru*® 1,4 - 0,012 - 1,9 0,02
Wymagania wg WT-2 2014 i SST max 9,0 0,15

Spelnienie wymagan nie nie

* Niepewno$¢ rozszerzona pomiaru wyznaczona przy wspotczynniku rozszerzenia k = 2,
co odpowiada poziomowi ufnosci ok. 95%. Przy szacowaniu niepewnosci nie uwzgledniono
niepewnosci zwigzanej z pobieraniem probek.

Zrédlo: Opracowanie whasne

Interpretacja wynikow badan deformacje trwate

Wyniki badan wrazliwosci na deformacje trwate wykazaty roznicg pomiedzy
wynikiem badania probek pobranych z miejsca z plamg i poza plamg. Zaobser-
wowana zaleznos$¢ jest jednak odwrotna do oczekiwanej. Zaktadano, ze jezeli
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substancja ropopochodna miataby wptyw na wlasciwosci warstwy Scieralnej, to
w pierwszej kolejnosci wplyw ten objawi si¢ pogorszeniem odporno$ci na defor-
macje trwate. Tymczasem probki pobrane spoza plamy okazaty si¢ mie¢ gorsza
odpornos¢ na koleinowanie niz probki pobrane bezposrednio z plamy. Zjawisko
to mozna ttumaczy¢ typowym rozrzutem witasciwosci mechanicznych mieszanek
mineralno-asfaltowych wynikajacych z ich niejednorodnosci lub tez niedoskona-
oscig oceny wzrokowej powierzchni nawierzchni podczas wyboru miejsca po-
bierania probek, ktora mogta wplyna¢ na niewtasciwe zakwalifikowanie probki
jako pobranej z ,,miejsca dobrego” i ,,miejsca zlego”. Z drugiej strony uzyskane
wyniki potwierdzityby odwrotnag hipoteze o pozytywnym wptywie rozlanej sub-
stancji na odpornos¢ na koleinowanie warstwy $cieralnej. Na podstawie przepro-
wadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze rozlana i zneutralizowana substancja
poprawila odporno$¢ nawierzchni na koleinowanie. Tak czy inaczej wystapito
zrdéznicowanie wrazliwosci na deformacje trwale mieszanek pobranych z plamy
i spoza plamy. Wystepuje zatem przestanka do stwierdzenia, ze odpornos¢ na ko-
leinowanie warstwy $cieralnej byta zroznicowana z uwagi na lokalizacje pobra-
nia. Probki pobrane z miejsca z plamg wykazaty si¢ odpornoscia na koleinowanie
na poziomie wymagan wobec warstwy $cieralnej AC 11 S KR3-4 wedtug WT-2
2014, podczas gdy probki pobrane spoza plamy wymaganie to nieznacznie prze-
kroczyty.

Wyniki badan organoleptycznych

Probki oceniono wzrokowo oraz za pomoca wechu i dotyku, ustalajae, czy
wystepuja roznice pomiedzy probkami pobranymi z plamy i spoza plamy.

Ocena organoleptyczna nie pozwolita oceniajagcym pracownikom laboratorium
stosujacym kryterium obserwacji wzrokowej, wechowej czy tez dotykowej na
jednoznaczne stwierdzenie, ktore probki byly pobrane z miejsca z plamami (Z2),
a ktore z miejsca o braku plam (D). Obraz powierzchni probek byt zblizony,
probki nie r6znity si¢ zapachem ani wtasciwosciami podczas dotyku, tj. szorstko-
$cig, teksturg i innymi parametrami (rys. 17.7 1 17.8).

201030JB1.2

201030IB1.4

Rysunek 17.7 Probk0061 odwiercona Rysunek 17.8. Probka odwiercona
z plamy spoza plamy

Zroédto: Opracowanie wiasne Zrddto: Opracowanie wlasne
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonej oceny stwierdzono, ze:

1. Nie nastgpila istotna zmiana wygladu warstwy $cieralnej na skutek oddziaty-
wania substancji ropopochodnej, nie stwierdzono penetracji substancji w glab
struktury probki.

2. Nie stwierdzono negatywnego wptywu substancji ropopochodnej na odpor-
nos$¢ na koleinowanie, a wlasciwie uzyskano odwrotng zaleznos$¢.

3. Warstwa S$cieralna byta miejscowo niedogeszczona, a $rednie zageszczenie
bylo na granicy wymagan.

4. Warstwa wigzaca poza pojedyncza lokalizacjg na ul. Sierakowskiego byta pra-
widlowo wykonana i zageszczona, o grubo$ci mieszczacej si¢ w tolerancji.

5. Warstwa podbudowy byta prawidlowo zaggszczona, ale stwierdzono obnizong
grubo$¢ $rednig na ul. Padlewskiego oraz obnizong grubo$¢ w jednej lokaliza-
cji na ul. Sierakowskiego.

6. Sumaryczna grubos¢ pakietu warstw asfaltowych na ul. Sierakowskiego byla
wyzsza niz projektowana, a na ul. Padlewskiego nizsza niz projektowana;
moze mie¢ to wplyw na no$no$¢ i trwato$¢ nawierzchni.

Podsumowujac przeprowadzone badania, mozna stwierdzi¢, ze nawierzchnia
ul. Sierakowskiego i Padlewskiego odznaczata si¢ odstepstwami od wymagan
kontraktowych, ktore mogly wptywaé na no§nos¢ i trwato$¢ nawierzchni, ale nie
stwierdzono negatywnego wptywu substancji ropopochodnej na odporno$¢ na ko-
leinowanie. W zwigzku z powyzszym przeprowadzono dodatkowe badania me-
toda ugigc, ktore dowiodty, Zze zanizenia grubo$ci ostatecznie nie miaty wptywu
na no$no$¢ nawierzchni.

Elementem, ktéry mogl réwniez ulec zmianie na skutek odmycia lepiszcza
z ziaren kruszywa, jest szorstko$¢ nawierzchni, jednakze dla tej kategorii ruchu
i klasy drogi Zamawiajacy nie uwzglednil wymagan dotyczacych wspolczynnika
tarcia nawierzchni w opisie przedmiotu zamowienia. Warstwa $cieralna podda-
wana jest okresowej obserwacji przez coroczny obchdd z oceng stanu warstwy.
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The Impact of an Attempt to Destroy the Wearing Course
with Petroleum Substances on the Properties of Asphalt Pavement

Abstract: The implementation of a road investment project is an undertaking of high
complexity and a broad spectrum of economic and social impacts, which directly leads
to high sensitivity to risks associated with the entire implementation process. Contrary
to the simplicity of the perception that only the investor bears the costs of the investment,
there are a number of costs generated by the infrastructure project and borne by other
stakeholders: residents, property owners, or entrepreneurs. This causes difficult-to-
capture frustrations of individuals, whose determination may lead to events causing
large losses. This chapter describes the materialization of risk, which was the spillage of
oil-derived substances onto the wearing layer of the street surfaces: Padlewskiego and
Sierakowskiego in Ostrotgka, and the determination of the potential impact of this act of
vandalism on the properties and durability of the surface.

Keywords: asphalt pavement, wearing course, petroleum substances
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Projektowanie mieszanki betonowej do druku 3D —
analiza literatury

Kamila Koszela, Adrian Chajec

Politechnika Wroctawska, Wydzial Budownictwa Ladowego i Wodnego

Streszczenie: Celem rozdziatu jest szczegdtowy przeglad metod projektowania miesza-
nek betonowych wykorzystywanych w technologii przyrostowej (druk 3D). Mieszanka
wykorzystywana w ten sposob musi by¢ odpowiednio zmodyfikowana z uwzglednie-
niem jej pompowalnos$ci, wyttaczalno$ci oraz mozliwosci budowania. Na podstawie
dostepnej literatury przeanalizowano sktad mieszanek nadajacych si¢ do druku 3D pod
katem spoiwa, kruszywa oraz popularnych domieszek. Jak wynika z przeprowadzonej
analizy, dodatkami chegtnie stosowanymi przez praktykow sa: popiot lotny, mikrokrze-
mionka, nanoglinka oraz wtokna redukujace powstanie skurczu. Porownano wskaznik
wodno-cementowy oraz wodno-spoiwowy wykorzystywanych mieszanek. Opisano
wyniki granicy plastycznosci oraz testy na budowanie mieszanek badanych przez auto-
réw. Zestawiono wytrzymato$¢ na $ciskanie probek po 28 dniach i zauwazono korzystny
wptyw dodatku mikrokrzemionki oraz nanoglinki na wytrzymato$¢ kompozytu.

Stowa kluczowe: granica plastycznos$ci, materiaty cementowe, sktad mieszanki betonowe;j,
wskaznik wodno-spoiwowy, wytrzymatos$¢ na $ciskanie, zdolno$¢ budowania

Wprowadzenie

Technologie wytwarzania przyrostowego, czyli — w szerokim rozumieniu —

technologia druku przestrzennego, umozliwia stworzenie okreslonego ksztattu
elementu na podstawie komputerowo wygenerowanego modelu 3D. Duza dostep-
nos$¢ specjalistycznych urzadzen i ich stosunkowo niewielki koszt pozytywnie
wptynaty na rozwdj technologii. Druk 3D znalazt zastosowanie w wielu dziedzi-
nach zycia, miedzy innymi w medycynie (modele anatomiczne, implanty, narze-
dzia (Cadexpert), mechanice, branzy lotniczej i motoryzacyjnej. Dzieki szyb-
kiemu rozwojowi technik wytwarzania przyrostowego inzynierowie z rdéznych
stron §wiata zaczeli bada¢ mozliwo$¢ wykorzystania druku 3D takze w budow-
nictwie. Wymagato to jednak opracowania gabarytowo wigkszego sprzetu oraz
specjalnie dostosowanych materialéw, co nadal przysparza problemoéw technicz-

nych.

176
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Konstrukcje zbudowane przy uzyciu technologii druku 3D sg mniej emisyjne,
znacznie tansze od budowanych w sposob tradycyjny, a czas wytworzenia jest
kroétszy niz czas tradycyjnej budowy. Ponadto technologia ta pozwala bez wigk-
szego wysitku tworzy¢ skomplikowane ksztalty, poniewaz nie s3 wymagane sza-
lunki, wystarczy jedynie model komputerowy. W technologii druku 3D powstaty
juz pierwsze drukowane domy mieszkalne, wille (Chiny, Rosja, Niemcy, Wielka
Brytania, Zjednoczone Emiraty Arabskie, USA), a nawet mosty (Hiszpania,
Chiny, Holandia) (Dodziuk 2020). W polskim budownictwie druk 3D powoli
wchodzi na rynek. Powstaly dwa nieduze obiekty: pierwszy — niewielki budynek
o powierzchni ok. 7 m?> w Otrgbusach koto Pruszkowa (Grendys 2020) oraz troche
wigkszy — o powierzchni ok. 21 m* w Wyszkowie (Ignerowicz, Rzadkowski
2022).

Mieszanka betonowa jest podstawowym materiatem uzywanym w budownic-
twie, jednak aby znalazta ona zastosowanie w druku 3D, konieczna jest modyfi-
kacja jej konkretnych wlasciwosci. Przede wszystkim parametry mieszanki
powinny by¢ dobrane tak, aby mozna ja byto plynnie i bez problemu wyttoczy¢,
rownocze$nie zapobiegajac jej odksztalceniom i peknigeciom pod naciskiem ko-
lejnych warstw. Zaprojektowanie odpowiedniej mieszanki, ktdra sprawdzi si¢
w druku 3D, moze wigc stanowi¢ wyzwanie. W tym rozdziale skupiono si¢ na
analizie literatury poruszajacej to zagadnienie.

Teoretyczne podstawy procesu wytwarzania przyrostowego betonu

Znane metody wytwarzania przyrostowego

W bardzo ogbélnym podziale metod wytwarzania przyrostowego mozna

wyr6zni¢ procesy (Budzik, Wozniak, Przesztowski 2022; ISO/ASTM 52900:202):
VPP-VAT (Photopolymerization), tj. warstwowa fotopolimeryzacja materiatu
w okreslonej objetosci z zastosowaniem wigzki lasera. Opiera si¢ ona na me-
todzie stereolitografii SLA/SL (StereoLithography Apparatus) polegajacej na
utwardzeniu §wiatlem lasera zywic fotopolimerowych.

— MEX (Material Extrusion), polegajaca na wytwarzaniu warstwowym mate-
riatu. Najpopularniejszymi procesami metody MEX sa: FDM (Fused Deposi-
tion Modeling), tj. wyttaczanie materialu przez dyszg rozgrzang do tempera-
tury topnienia filamentu, FFF (Fused Filament Fabrication), polegajaca na
nanoszeniu warstw materiatu z poruszajacej si¢ poziomo i pionowo glowicy
drukarki.

— PBF (Powder Bed Fusion), polegajaca na selektywnym spajaniu sproszkowa-
nego materiatu.

— DED (Directed Energy Deposition), polegajaca na ukierunkowanym stapianiu
dostarczanego materiatu.

— MIT (Material Jetting Additive), polegajaca na warstwowym nadruku ptyn-
nego materiatu.
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— BIT (Binder Jetting), polegajaca na spajaniu sproszkowanego materiatu ptyn-
nym spoiwem.
— SHL (Sheet Lamination), polegajaca na laminacji warstwowej przekrojow.

W budownictwie przewaznie wykorzystywana jest metoda Contour Crafting
(CC), polegajaca na wielokrotnym naktadaniu warstw materialu konstrukcyjnego.
Maszyny stuzace technologii CC nie wymagaja duzej liczby ludzi do obstugi, po-
nadto dzigki sktadanej konstrukcji mozna je fatwo i szybko przetransportowac.
Poczatkowym zamystem metody byto drukowanie $cian konstrukcji warstwowo.
Na rysunku 18.1 zobrazowano proces CC (Zhang, Khoshnevis 2013).

15

Rysunek 18.1. Proces drukowania $cian metoda Contour Crafting (CC)
Zrédto: (Bieniek 2022)

Aspekt materiatowy

Tradycyjna mieszanka betonowa wymaga specjalnych modyfikacji, przede
wszystkim uwzgledniajacych jej konkretne parametry, takie jak: granica plastycz-
nosci, lepkos¢, tiksotropia, urabialno$¢, przyczepnosé, konsystencja itp., aby mo-
gla zosta¢ wykorzystana w wytwarzaniu przyrostowym. Podstawowymi parame-
trami branymi pod uwagg przy projektowaniu mieszanek odpowiednich do druku
3D sa mozliwosci: pompowania, wytlaczania i budowania kolejnych warstw bez
uszkodzen. Warto zauwazy¢, ze sktad mieszanek powinien by¢ dostoswany do
specyfiki danej drukarki (Jindal, Jangra 2023).

Model Binghama okresla optymalny stosunek wartosci lepkosci plastycznej
i granicy ptynigcia. Mieszanka projektowana do druku powinna spetniaé jego
zatozenia. Autorzy A. Perrot, D. Rangeard i A. Pierre (2016) opracowali model
opisany rownaniem (1), wedlug ktorego granica plastycznosci (z,,) poczgtkowo
wzrasta liniowo (we wczesnym okresie) i wyktadniczo w pdzniejszym czasie:
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t

Ty(t) = AthixTc (ea - 1) + Ty(O), ey

gdzie 7,(f) oznacza wzrost granicy plastyczno$ci z czasem, 7,(0)) to granica
plastycznosci w czasie ¢ = 0, 7. jest parametrem dostosowania krzywej, natomiast
Aumix jest stala dla danego materiatu, zalezng od przebiegu procesu flokulacji.

Zdolno$¢ mieszanki do pompowania, regulowana przez ci§nienie pompowa-
nia, zwigzana jest z tymi wlasnie parametrami. Zgodnie z analiza Y. Weng i in.
(2018) zalezno$¢ mozna opisac nastepujacym wzorem:

P= (G +m)L @
Cisnienie pompowania P (Pa) jest zalezne od sumy stosunkoéw dynamicznej gra-
nicy plastycznos$ci z4(Pa) i srednicy rur R (m) oraz iloczynu lepkosci plastycznej
k (-) ze $rednim przeptywem natezenia Q (m?/s) i $rednicy rur R (m), pomnozonej
przez dtugos¢ rury L (m).

Mozna zatem zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem dynamicznej granicy plastycz-
nosci oraz lepkosci plastycznej zwigksza si¢ cisnienie pompowania, co jest nieko-
rzystne dla procesu drukowania. W zwigzku z tym dla materiatéw cementowych
korzystna jest niska lepko$¢ plastyczna, co utatwia kontrolowane pompowanie
mieszanki (Weng i in. 2018).

W swoich badaniach Y. Weng i inni (2018) opisali wptyw gradacji piasku oraz
frakcji wypelnienia na wlasciwosci mieszanki w druku 3D. Zastosowali teori¢
Fullera Thompsona oraz model Marsona-Percy’ego, aby zoptymalizowa¢ upako-
wanie frakcji. Nastepnie za pomoca modelu Binghama scharakteryzowano sta-
tyczng i dynamiczng granice plastycznosci oraz lepkos¢ plastyczng. Otrzymali
w ten sposdb mieszanke o wysokiej granicy plastycznos$ci i niskiej lepkosci pla-
stycznej, ktora korzystnie wypadta m.in. w kontek§cie pompowalnosci i zdolnosci
budowania.

Z kolei J. Kruger, S. Zeranka i G. van Zijl (2019) opracowali model projekto-
wanej mieszanki, poslugujgc si¢ tiksotropig, napr¢zeniem normalnym dolnej
warstwy przez osiadanie warstwy gornej oraz kryterium uszkodzenia plastycz-
nego na uproszczonym modelu Mohra-Coulumba. Wtasciwos$ci reologiczne okre-
$lono za pomoca reometru. Odpowiednia mieszanka powinna wykazywaé wysoka
statyczng granice plastycznosci w spoczynku i zarazem mniejszg lepkos$¢ w stanie
ptynigcia, co umozliwia plynne wytlaczanie mieszanki z dyszy oraz utrzymanie
kolejnych warstw na sobie bez rozptywu, zapewniajac stabilnos¢ ksztattu (Perrot,
Rangeard, Pierre 2016).

Na podstawie badan eksperymentalnych A. Kazemian i inni (2017) zapropo-
nowali kryteria, jakim powinna odpowiada¢ mieszanka do druku pod wzgledem
jakosci, uwzgledniajac brak nieciaglosci, widocznos¢ krawedzi oraz konkretny
ksztatt wydrukowanej $ciezki. Aby ustali¢ podatno$¢ na budowanie (stabilnosc¢
ksztattu), zostaty przeprowadzone testy rozlewu $ciezki oraz stabilnosci cylindra.
Zbadano rowniez czas, w ktorym mieszanka moze by¢ swobodnie uzywana do
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druku, oraz czas, po jakim staje si¢ ona niemozliwa do wytlaczania, powodujac
zablokowanie dyszy. Na podstawie opracowanych przez nich kryteriow, mozna
decydowac o przydatnosci mieszanki do druku 3D.

Projekt mieszanki oparty na granicy plastycznosci opracowali A.V. Rahul
11inni (2019). Pomiar tej granicy przeprowadzono przy uzyciu aparatu do $cinania
lopatkowego. Odczytano maksymalng warto§¢ momentu obrotowego i przeli-
CZOono jg, UZywajac wzoru:

W H 1
T_ZD Ty<D+3), 3)
gdzie T jest maksymalnym momentem obrotowym, 7, jest granicg plastycznosci,
H jest wysokoscig topatki, D szeroko$cig topatek. Autorzy otrzymali w ten sposdb
przedzial granicy plastycznos$ci, dla ktérych m.in. test zdolno$ci budowania
wypadt pozytywnie.

Analiza sktadu mieszanek betonowych wykorzystywanych
do wytwarzania przyrostowego

Mieszanka betonowa wykorzystywana do produkcji przyrostowej musi zostaé
specjalnie zaprojektowana pod katem spelnienia odpowiednich parametrow,
w szczeg6lnosci wyttaczalno$ci i podatnosci na budowanie. Wyttaczalnos¢ ma na
celu swobodny transport mieszanki przez dysze drukarki, na ktory decydujacy
wptyw ma konsystencja mieszanki, spoistos¢, lepkos¢, tiksotropia oraz granica
plastyczno$ci. Podatno$¢ na budowanie umozliwia kolejne uktadanie warstw na
sobie bez ryzyka rozlania materiatu i zapadnigcia pod cigzarem kolejnych warstw.
Istotne s3 w tym przypadku statyczna i dynamiczna granica plastycznos$ci, wy-
trzymato$¢ §wiezej warstwy, sita wigzania oraz modut sprezystosci, przy czym
we wszystkich tych parametrach znaczaca role odgrywa czas, aby pierwsza war-
stwa zwigzala na tyle, by moc na niej utozy¢ druga. W tabeli 18.1 przedstawiono
analiz¢ podstawowych sktadnikow mieszanek betonowych, tj. spoiwa oraz kru-
szywa, badanych przez r6znych autorow.

Najpopularniejszym spoiwem jest cement portlandzki, uzywany samodzielnie
lub stosowany z mikrokrzemionka (SF) i popiotem lotnym (FA). W przypadku SF
autorzy zazwyczaj zastepuja nig 10% cementu, natomiast FA 20%. Pyl krzemion-
kowy stosowany jest w celu poprawy wlasciwosci mieszanki, ulepszajac jej spoj-
no$¢ 1 wytrzymato$¢ mechaniczng. Zwieksza on takze trwato§¢ mikrostruktury
zaczynu cementowego poprzez jego zageszczenie. Popidt lotny korzystnie
wplywa na spoisto$¢ i urabialno$¢ mieszanki, uptynniajac ja (Kazemianiin. 2017
Jindal, Jangra 2023). Grubo$¢ kruszywa w duzej mierze regulowana jest przez
grubos¢ dyszy wytlaczajacej mieszanke. Zazwyczaj autorzy w swoich badaniach
wykorzystywali piaski frakcji drobnej, 0 maksymalnym rozmiarze ziaren nieprze-
kraczajacym 2,5 mm, cz¢sto mieszane z pylami.
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Tabela 18.1. Proporcje podstawowych skladnikéw mieszanek betonowych
stosowanych w wytwarzaniu przyrostowym, wedlug autoréw analizowanych

opracowan
Spoiwo Kruszywo
Autorzy Stosunek
Stosunek
% Nazwa masowy Nazwa
masowy (-) ()
1 CEM 2,3 PFD (2,36)
A. Kazemian i inni (2017) 0,9 CEM 296 PFD
0,1 SF ’ (2,36)
0,7 PC 0,90 PFD,
0.2 FA, 0,60 PK
A.V.Rahul iinni (2019) 0,1 SF ’
0,8 PC 0,90 PFD,
0,2 SF, 0,60 PK,
J.H. Jo i inni (2020) 1 CEM 1,75 PFD (0,7)
M. Papachristoforou, 0,7 CEM
V. Mitsopoulos, 0,2 FA, BD PR (1)
M. Stefanidou (2018) 0,1 SF
S 1 CEM 04-2,4 PFD (2.5)
L.T. Pham i inni (2022)
1 CEM 0,6-1,45 PFD (2,5)
J. Kruger, S. Zeranka,
G. van Zijl (2019) 1 CEM 2,02 PFD (4,75)
0,4 CEM
B. Zhu i inni (2019) 0,03 SAC, 04 PFD
0,57 FA
Y. Weng i inni (2018) 1 CEM 0,5 PFD (1,2)
1 CEM 1 PFD (1)
0,98 CEM
0.02 SF 1 PFD (1)
S 0,98 CEM
Y. Zh 2018 ’
ang i inni ( ) 0.02 NC 1 PFD (1)
0,96 CEM,
0,02 NC, 1 PFD (1)
0,02 SF
VN, Nerell 1 CEM 2,2 PFD, PR (2)
N. Nerella,
S. Hempel, 0,48 CEM, PFD, PR
V. Mechtcherine (2019) 0,26 FA, 18 )
0,26 SF

*udzial w masie spoiwa, ** w odniesieniu do masy spoiwa, BD — brak danych.

SAC — cement glinosiarczanowy (sulfoaluminate cement), CEM — cement, FA — popiét lotny,
SF — mikrokrzemionka, NC — nanoglinka, PFD — piasek frakcji drobnej, PR — piasek rzeczny,
PK — pyl kwarcowy, w nawiasach podano maksymalng grubos¢ uzytego kruszywa w milimetrach.

Zrédto: Opracowanie whasne
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Na parametry mieszanki wplywajg rowniez inne skladniki. W tabeli 18.2
zestawiono domieszki i dodatki zastosowane do mieszanek zgodnie z tabelg 18.1.

Tabela 18.2. Dodatki i domieszki do mieszanek betonowych wedlug autorow
analizowanych opracowan

Autorzy Wiokna SP Inne domieszki i dodatki
[%o]* [Yo]* [%o]*
- - 0,05 0,11 VMA
A. Kazemian i inni 0,2 PP 0,06 0,10 VMA
(2017) - - 0,15 0,30 NC
- - 0,16 - -
0,2 PP 0,17 - -
A.V. Rahul
i inni (2019) 0,2 PP 0,13 0,3 NC
0,2 PP 0,18 0,1 VMA
J.H. Jo i inni (2020) 0.1 PVA ) - ;

M. Papachristoforou,
V. Mitsopoulos, - - 0-2,5 - -
M. Stefanidou (2018)

S - - 0,2-1,2 67 FA
L.T. Pham i inni (2022)
30 PP 0,4-0,45 100 FA
J. Kruger, - 28
S. Zeranka, - 1,48 14 l;?
G. van Zijl (2019)
- PE - -
B. Zhu i inni (2019) - PE 0,012 0,1 HPMC
0,012 0,5 NC
S 100 FA
Y. Weng i inni (2018) - - 0,13 10 SF
Y. Zhang i inni (2018) - 0,26 0,0125 TA
V.N. Nerella - 0,75 - -
S. Hempel, 5

V. Mechtcherine (2019)

* Wszystkie warto$ci podane w % w odniesieniu do masy spoiwa, SP — superplastyfikator,

NC — nanoglinka, SF — mikrokrzemionka, FA — popiét lotny, HPMC — hydroxypropyl methylcel-
lulose, VMA — viscosity modifying admixtures (domieszka modyfikujaca lepkosc¢), TA — thicker
agent (domieszka wptywajaca na konsystencje¢ mieszanki), PP — widkna polipropylenowe,

PVA — wiodkna z polialkoholu winylowego, PE — wiokna polietylenowe.

Zrédto: Opracowanie wiasne

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury mozna stwierdzi¢, ze za-
uwazalng cechg mieszanek stosowanych do druku 3D sg niekontrolowane peknie-
cia skurczowe, wynikajace z wysokiego ciepla hydratacji cementu. Dodatek
roznego typu widkien pozwala zredukowac ten efekt oraz poprawic plastycznosé
mieszanki (Jindal, Jangra 2023). Doktadniejsze badania w tym zakresie opisali
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w swojej publikacji B. Zhu i inni (2019). Badano wptyw ilosci widkien polietyle-
nowych na wlasciwosci mieszanki drukarskiej. Dodatek wtokien ma pozytywny
wplyw na wytrzymatos$¢ na rozcigganie, jednak nieznaczny w przypadku wytrzy-
mato$ci na $ciskanie (Kruger, Zeranka, van Zijl 2019). Natomiast J.H. Jo 1 inni
(2020) zastosowali 0,1% wildkien PV A, co zredukowato skurcz. Wyzszy procent
wiokien eliminowal swobodne wytlaczanie mieszanki, powodujac zatykanie
dyszy. Z kolei L.T. Pham i inni (2022) stwierdzili, ze dodanie do mieszanki
wlokien PP w proporcji 0,3 w stosunku do spoiwa réwniez skutecznie zmniejszyto
skurcz, przy czym nalezatoby zauwazy¢, iz proporcja cementu do popiotu lotnego
w przypadku mieszanek z dodatkiem widkien wynosita 1:1. Jak zauwazyli
A. Kazemian i inni (2017), po dodaniu 0,2% wtokien skurcz zostat zredukowany,
ale stabilno$¢ ksztattu znacznie lepiej wypadta w przypadku mieszanek z nano-
glinka lub mikrokrzemionka. Ponadto dodatek wtokien tylko nieznacznie wptynat
na poprawe wytrzymatosci na $ciskanie.

Inng popularng domieszky jest dodatek srodkow modyfikujacych lekkosé
VMA, HPMC w ilosci ok. 0,1% w odniesieniu do masy spoiwa (Kazemian i in.
2017; Weng 2018). Ponadto badania wykazaty, iz dodatek nanoglinki poprawia
stabilno$¢ ksztattu drukowanych elementow, a takze wlasciwos$ci tiksotropowe
betonu sprzyjajace wyttaczalnosci mieszanki (Perrot, Rangeard, Pierre 2016).

Powszechnie stosowany jest rowniez dodatek superplastyfikatora. Co wazne,
w przypadku zastosowania sktadnikéw w formie pytu, tj. nanoglinki, mikrokrze-
mionki lub popiotu lotnego, konieczne jest zwigkszenie jego ilosci w poréwnaniu
do mieszanek bez tych domieszek.

Wskaznik wodno-spoiwowy w réznych opracowaniach waha si¢ w granicach
0,27-0,45 (rys. 18.2).
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Rysunek 18.2. Poréwnanie wskaznika wodno-spoiwowego wykorzystanego
w wybranej literaturze

Zroédto: Opracowanie wiasne
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L.T. Pham i inni (2022) zastosowali mieszanki o roznych wskaznikach w/s.
Do poréwnania wybrano dwie najlepsze do druku 3D, tj. mieszanke, gdzie pro-
porcja cementu do popiolu lotnego wynosita 1:0,67 (w/s=0,30) oraz
1:1(w/s=0,27).

Dla mieszanek, w ktérych jako spoiwa uzyto tylko cementu, zwykle wskaznik
w/s miesci si¢ w zakresie 0,27-0,45 (-), natomiast gdy czg$¢ cementu zastgpiono
spoiwem — mikrokrzemionkg lub popiotem lotnym — wskaznik wodno-spoiwowy
wynosi migdzy 0,28 a 0,43 (-), przy czym warto$ci te sg zazwyczaj nizsze, tj. 0,28-
0,35 (-), niz woéwczas, gdy uzywano jedynie cementu jako spoiwa. Linig przery-
wang zaznaczono $redni wskaznik wodno-spoiwowy réwny 0,34 (-). Zestawienie
wskaznika wodno-cementowego oraz wodno-spoiwowego przedstawiono na
rysunku 18.3.
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Rysunek 18.3. Poréwnanie wskaznika wodno-spoiwowego
oraz wodno-cementowego na podstawie wybranej literatury

Zrédlo: Opracowanie whasne
Wptyw sktadu mieszanki na jej wtasciwosci reologiczne
oraz funkcjonalne

Waznym parametrem mieszanki wykorzystywanej w technologii przyrostowe;j
jest granica plastycznosci. Zmienia si¢ ona wraz z iloscig dodanej domieszki



Projektowanie mieszanki betonowej do druku 3D — analiza literatury 185

uplynniajacej (SP). Doktadniejszy jego wpltyw w tym zakresie w swoich bada-
niach opisali A.V. Rahul i inni (2019). Granica plastycznosci mieszanek
referencyjnych ze wszystkimi domieszkami wynosita 1,6 kPa. Przeprowadzajac
kolejne testy, wywnioskowano najlepsza granice plastycznosci dla prawidtowe;j
mieszanki betonowej w zakresie 1,5-2,5 kPa. Na podstawie badan M. Papachri-
stoforou, V. Mitsopoulos i M. Stefanidou (2018) uznali za prawidlowe wartos$ci
granicy plastycznosci mieszczace si¢ w granicach 0,5 +0,3-1,8 + 0,5 MPa.
Z kolei Y. Weng i inni (2018) przeprowadzili badania na sze$ciu mieszankach,
modyfikujac ilo$¢ i rodzaj kruszywa. Granice plastycznos$ci miescily si¢ w zakre-
sie 1,8-3,35 MPa, wszystkie byly odpowiednie do druku, jednak najlepsza byta
mieszanka z kruszywem dobranym na podstawie teorii Fullera Thompsona.
Mieszanka odznaczalta si¢ najwicksza granica plastycznosci — 3,35 MPa oraz naj-
mniejszg lepkoscia plastyczng — 16,55 Pa- s i wykazywata si¢ najlepsza zdolno-
$cig do pompowania i budowania.

Testy zdolnosci do budowania sg przeprowadzane przez autorow literatury
w 16zny sposob. Przyktadowo A. Kazemian i inni (2017) opracowali metode,
w ktorej stabilno$¢ ksztaltu okresli¢ mozna za pomoca dwoch warstw. Na jedna
warstwe wyttoczono drugg z okre§lonym odstepem czasowym (0 min i 19 min),
a nastgpnie przeanalizowano parametry spodniej warstwy przed i po wydruku.
Zauwazono zalezno$¢ — im dluzsza przerwa pomigdzy nalozeniem warstw, tym
mniejsze odksztatcenie dolnej warstwy. Trzeba jednak podkreslié, ze przerwa cza-
sowa nie moze by¢ zbyt dtuga, majac na uwadze konieczno$¢ wigzania warstw
miedzy sobg. Po analizie wydruku w odstepie czasowym O min mieszanka z sa-
mym cementem jako spoiwem zauwazalnie si¢ odksztalcata. Lepsze wyniki uzy-
skaly mieszanki z dodatkiem mikrokrzemionki oraz nanoglinki, w ktorych zmiana
parametrow spodniej warstwy nie byla znaczaca. Zauwazalna byta jednak r6znica
pomigdzy warstwami w przypadku mieszanki z wtoknami, chociaz nie tak wy-
razna, jak w mieszance bez ich dodatku.

Z kolei M. Papachristoforou, V. Mitsopoulos i M. Stefanidou (2018) okreslili
akceptowalne kryteria zdolnosci do budowania na podstawie mozliwo$ci wydru-
kowania pieciu warstw, przy czym stosunek wysokos$ci pierwszej spodniej war-
stwy do ostatniej (wierzchniej) musi wynosi¢ ok. 1. Natomiast B. Zhu i inni (2019)
zaprojektowali cylindryczny model sktadajacy si¢ z 17 warstw, nastepnie przete-
stowali mozliwo$¢ budowania mieszanek odnoszac si¢ do obliczonej wysokosci

(H), szerokosci (W) i $rednicy (¢).

H= h’;—‘h x 100, (4)
_ Wia=Wiy

w = PHEAT 100, (5)

¢ — ¢i,1_¢i,17 X 100’ (6)

o;
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gdzie A, jest wysoko$cig modelu, 4; Srednig rzeczywistg wysokoscig wydrukowa-
nego modelu, w; $rednig szerokoscig oraz ¢; Srednicg zewnetrzng pierwszej war-
stwy, przed utozeniem drugiej warstwy, w; ; oraz ¢; ; Srednia szerokoscia oraz Sred-
nicg zewngtrzng pierwszej warstwy po natozeniu ostatniej warstwy w; ;7 oraz ¢; ;7
srednig szerokoscig oraz Srednicg zewnetrzng ostatniej wydrukowanej warstwy.
Im mniejszy obliczony wzorem kazdy z tych parametrow, tym lepsza mozliwo$¢
budowania mieszanki. W ten sposob oceniono korzystny wptyw nanoglinki na ten
parametr, porownujgc ze sobg dwie mieszanki o tym samym skladzie, dodajgc do
jednej z nich nanoglinke (NC) (rys. 18.4).

26
25 4 B Mieszanka z uzyciem nanoglinki

—~ 20 . s
e ® Mieszanka bez nanoglinki
=15
i 10 8,3

; 43 35

0,8 0,7
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Wysoko$é (H) Szerokos¢ (W) Srednica (¢)

Rysunek 18.4. Poréwnanie obliczonych wartoS$ci dla mieszanki z domieszka
nanoglinki i bez niej

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie (Zhu i in. 2019)

Zdolno$¢ do budowania mieszanek okreslili Y. Zhang i inni (2013), mierzac
wysoko$¢ modelu, jaki udato si¢ z nich wydrukowac¢. Mieszanka, w ktorej jako
spoiwa uzyto jedynie cementu, okazata si¢ najmniej korzystna, a wydrukowana
bez odksztatcen konstrukcja byla najnizsza. Z wykorzystaniem cementu oraz mi-
krokrzemionki udato si¢ wydrukowa¢ ponad dwa razy wyzsza konstrukcjg.
Jeszcze lepszy wynik uzyskata mieszanka modyfikowana nanoglinkg. Najlepiej
wypadta jednak mieszanka, w ktorej jako spoiwo wykorzystano cement, mikro-
krzemionke oraz nanoglinke. Wydrukowany obiekt byt ponad trzy razy wyzszy
niz ten z zastosowaniem jedynie cementu.

Wptyw sktadu mieszanki betonowej na wytrzymatosc na sciskanie

Dodatek mikrokrzemionki do mieszanki poprawia jej wytrzymatos¢ na $ciska-
nie. Doktadne porownanie sktadu mieszanki do wytrzymatosci na $ciskanie po
28 dniach przedstawiono na rysunku 18.5.

Mieszanka z dodatkiem mikrokrzemionki odznaczata si¢ najwigksza wytrzy-
matoscig na $ciskanie po 28 dniach — 49,9 MPa (Kazemian i in. 2017). Rowniez
w badaniach, ktore przeprowadzili A.V. Rahul i in. (2019), mikrokrzemionka
dzialala korzystnie na wytrzymatos$¢ na $ciskanie — 70,9MPa, cho¢ dodatek nano-
glinki byt korzystniejszy — 71,7 MPa. Mieszanki, w ktorych cze$¢ cementu
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zastgpiono pylem krzemionkowym lub popiotem lotnym, wypadtly lepiej niz te,
w ktorych spoiwem byt tylko cement. Ponadto, analizujagc wykres, mozna zauwa-
zy¢ nieznaczny wptyw dodatku VMA oraz wtokien na wytrzymalo$¢ na $ciskanie.
Porownujac wyniki obu mieszanek, ktére badali przez V.N. Nerella i inni (2019),
mozna zauwazy¢ korzystny wplyw mikrokrzemionki. Réznica prawie 29 MPa
jest prawdopodobnie spowodowana duzg zawartoscig cementu w mieszance.
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Rysunek 18.5. Zestawienie udzial skladnikéw mieszanki betonowej (-)
na podstawie wybranej literatury (a) oraz udzial skladnikéw mieszanki betonowej
(-) i jej wytrzymalo$¢é na Sciskanie (MPa) (b).

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Podsumowanie

Mieszanke betonowg wykorzystywang do druku 3D mozna scharakteryzowac
na podstawie trzech cech: pompowalnosci, wyttaczalnosci i zdolno$ci budowania.
Podstawowymi sktadnikami mieszanek sg cement, popiét lotny, mikrokrze-
mionka, nanoglinka oraz wiokna, najczesciej polipropylenowe. Sredni wskaznik
wodno-spoiwowy rowny jest zwykle 0,34 (-). Na zdolno$¢ pompowania i wytta-
czalno$¢ wplywa granica plastycznosci, ktora powinna by¢ jak najwigksza, nato-
miast lepko$¢ plastyczna jak najmniejsza. Na podstawie analizowanej literatury
mozna wysnu¢ wniosek, iz granica plastycznos$ci powinna miescic si¢ w zakresie
1,8-2,3 MPa. Zdolnos¢ budowania znacznie poprawia dodatek nanoglinki
(ok. 2-3% spoiwa) oraz mikrokrzemionki (2-20% spoiwa). Domieszka réznego
typu widkien korzystnie wptywa na redukcje skurczu. Zastapienie w spoiwie
czeséci cementu popiotem, mikrokrzemionka lub nanoglinka poprawia wytrzyma-
os¢ probek na $ciskanie.

Ta praca zostata sfinansowana w ramach projektu PRELUDIUM 22, Narodo-
wego Centrum Nauki o numerze grantu: 2023/49/N/ST8/01800.
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Concrete Mix Design for 3D Printing — A Literature Analysis

Abstract: This chapter aims to provide a detailed review of concrete mix design met-
hods used in incremental technology. The mixture used in the given method must be
suitably modified taking into account its pumpability, extrudability, and buildability.
Based on the available literature, the composition of mixes suitable for 3D printing was
analyzed in terms of binder, aggregate, and common admixtures. According to the
analysis, the preferred additives used by practitioners are fly ash, silica fume, nano clay,
and fibers to reduce the formation of shrinkage. The water-cement ratio and water-binder
ratio of the mixtures used have been compared. The yield stress results and buildability
tests of the mixes tested by the authors were described. The compressive strength of the
samples after 28 days was summarized, where the beneficial effect of the addition of
micro-silica and nano clay on the composite strength was noted.

Keywords: buildability, cementitious materials, compressive strength, concrete mix
composition, water-binder ratio, yield stress.
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Wodne, fotoutwardzalne pasty ceramiczne do zastosowania
w druku 3D metoda UV-DIW — optymalizacja sktadu

Blanka Seredyniska, Anna Wiectaw-Midor, Paulina Wieciriska

Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny

Streszczenie: Obecny rozwdj technologii pociaga za soba konieczno$¢ wytwarzania
nowych, lepszych materiatlow. Ich formowanie moze si¢ okaza¢ problematyczne, szcze-
golnie w przypadku elementow o skomplikowanej geometrii. Odpowiedzia na to
wyzwanie sg technologie druku 3D. Zastosowanie tej grupy technik wymaga dalszego
rozwoju, szczegélnie w odniesieniu do materiatow ceramicznych. Dostgpne w literatu-
rze prace dotyczace druku 3D materiatdw ceramicznych technikg UV-DIW w duzej
mierze opieraja si¢ na ukladach, w ktoérych medium dyspergujacym sa monomery
i rozpuszczalniki organiczne. Skutkuje to znacznym uwalnianiem do atmosfery tlenkow
wegla lub ewentualnych zwiazkow azotu podczas obrobki temperaturowej, co jest nie-
korzystne dla $rodowiska, szczegdlnie w przypadku powigkszenia skali. W zwiazku
z tym w niniejszych badaniach skupiono si¢ na optymalizacji sktadu wodnych, fotou-
twardzalnych past ceramicznych do zastosowania w druku 3D metoda UV-DIW.
Modyfikowany byt zar6wno udzial monomerow, jak rowniez rodzaj i ilo$¢ tzw. srodkoéw
uplynniajacych. W wyniku badan wybrana zostala pasta o korzystnych wtasciwosciach
reologicznych oraz odpowiedniej giebokosci sieciowania.

Stowa kluczowe: druk 3D, glebokos$¢ sieciowania, reologia, tlenek glinu, UV-DIW,
zwigzek uptynniajacy

Wprowadzenie

Rozwoj wspoélczesnych technologii pocigga za soba nowe wymagania sta-
wiane wobec materiatdow. Ich wlasciwosci musza by¢ coraz lepsze, a jednoczesnie
wazne jest, aby w relatywnie prosty sposob produkowa¢ wyroby o skomplikowa-
nej geometrii. W zwigzku z tym obecnie mozna zaobserwowac prezny rozwoj
technik druku 3D. Ogromnag zaletg tej grupy technik sg mozliwosci tworzenia ele-
mentéw o ztozonej geometrii, jak rowniez latwos¢ szybkiego i stosunkowo
taniego modyfikowania projektow. Okazuje sie, ze w polaczeniu ze Swietnymi
wlasciwosciami mechanicznymi materiatow ceramicznych oraz biozgodno$cia
czesci z nich zestawienie takie jest warte analizy i rozwoju (Lewis i in. 2006; Chen
1in. 2023; Hossain 2023).
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Sposrod metod druku 3D materiatdéw ceramicznych wyr6zni¢ mozna metody
polegajace na wyttaczaniu materiatu, jak np. bezposrednie drukowanie tuszem
(ang. Direct Ink Writing — DIW). W technice tej pasta jest wyttaczana przez dysze
o odpowiedniej Srednicy pod wplywem przylozonego ci$nienia. Stolik, na ktéorym
nadrukowywany jest element, ma mozliwo$¢ poruszania si¢ wzdtuz osi pionowe;.
Dysza natomiast moze poruszac¢ si¢ w osiach pionowych. Istotne podczas prowa-
dzenia procesu sg takie parametry, jak: przyktadane cis$nienie, $rednica dyszy
i szybkos¢, z jaka porusza si¢ gtowica drukujgca (Shahzad, Lazoglu 2021).
Metoda UV-DIW (bezposrednie drukowanie tuszem wspomagane §wiattem UV)
jest modyfikacja wspomnianej techniki DIW. Gtéwna rdéznica polega na tym,
ze w dolnej czgsci gtowicy drukujacej zamieszczone s3 diody UV, ktore wlaczane
podczas drukowania powoduja fotoutwardzanie si¢ wytloczonej $ciezki. Fotou-
twardzalna pasta wykorzystywana w metodzie UV-DIW musi zawiera¢ fotoini-
cjator. Technika ta pozwala na zwigkszenie trwato$ci elementu, przez co mozliwe
jest jego bezpieczne zdjecie z pola roboczego po zakonczeniu druku. Minimali-
zuje to rowniez problem schnigcia elementow oraz korzystnie wplywa na adhezje
pomigdzy pojedynczymi warstwami (Chen 2022; Li 2023). Dodatkowo pasty
takie mogg mie¢ nizsza lepkos¢, co z kolei skutkuje obnizeniem przyktadanego
ci$nienia, a tym samym oszcze¢dnoscig energii.

Niewiele prac dostgpnych w literaturze przedmiotu dotyczy druku 3D ceramiki
metodg DIW z uzyciem §wiatta UV. Trudno réwniez znalez¢ prace opisujace
fotoutwardzalne pasty ceramiczne na bazie wody dedykowane do techniki
UV-DIW. Zastosowanie organicznego medium dyspergujacego znaczaco zwick-
sza ilo$¢ wydzielanych podczas obrobki termicznej gazéw obcigzajacych srodo-
wisko naturalne. Celem badan opisanych w rozdziale byta optymalizacja sktadow
fotoutwardzalnych uktadéow wodnych majacych zastosowanie w druku 3D mate-
riatdbw ceramicznych metodg UV-DIW.

Metodologia

Wykorzystywane materiaty

Wszystkie materialy wykorzystane w badaniach sg komercyjnie dost¢pne.
Jako faza stata zostal uzyty proszek ceramiczny Al,O3; TM-DAR (Taimei Chemi-
cals). Jest to tlenek glinu o wysokiej czystosci (> 99,99%), sredniej wielkoSci
czgstek Dso = 150 nm, gestosci 3,98 g/cm® i powierzchni wiasciwej 11,8 m?/g.
Jako monomery organiczne wykorzystano akrylan 2-karboksyetylu (CEA)
(Merc) oraz 1,6 diakrylan heksanodiolu (HDDA) (Sigma Aldrich). Jako medium
dyspergujacego uzyto wode dejonizowang Milli-Q. Wykorzystanymi zwigzkami
uplynniajacymi byly: SYNTRAN 8250 (Interpolymer), Kemix 1.PO1100 (Krahn
Ceramics), Hypermer KD1 (Croda) oraz Hypermer KD2 (Croda). Uptynniacze
sa to zwiazki zmieniajace stopien uplynnienia masy. Otaczaja one czastki
proszku ceramicznego, powodujac stabilizacj¢ zawiesiny. Fotoinicjatorem uzytym



192 Rozdziat 19

w badaniach byl tlenek bis(2,4,6-trimetylobenzoilo)fenylofosfiny o handlowe;j
nazwie Omnirad 819 (IGM Resins).

Przygotowanie past ceramicznych

Pasty ceramiczne byly przygotowane w sposob analogiczny. Zmieniany byt
rodzaj zwiazkdéw uptynniajacych, ich ilosci oraz sktad medium dyspergujacego.
Zawarto$¢ uptynniacza byla ustalana na podstawie zalecen producenta lub wcze-
$niejszych badan wiasnych. Udziat proszku ceramicznego wynosit 45%.y;, a foto-
inicjator stanowit 3%uwa, Wzgledem masy monomeréw. Doktadny sktad faz dys-
pergujacych, ktore stanowity 55%.p; past, zostat przedstawiony w tabeli 19.1.

Tabela 19.1. Procentowe udzialy objetosciowe poszczegolnych skladnikow
w mieszaninach dyspergujacych

[%oobi] CEA | HDDA | Woda
CEA : woda 40 0 60
CEA : HDDA : woda 40 10 50

Zroédto: Opracowanie wiasne

Do medium dyspergujacego, w sktad ktorego wchodzita woda oraz mono-
mery, dodawano zwigzek uplynniajacy, a nastepnie proszek ceramiczny.
Tak przygotowana pasta byla wstepnie mieszana przy pomocy urzadzenia do jed-
noczesnego mieszania i odpowietrzania Thinky ARE-250 (Thinky) z dodatkiem
sferycznych mielnikow z tlenku glinu przez 10 min z szybko$cig 500 obr/min.
Proces ten mial na celu homogenizacje¢ uktadu. Nastgpnie dodawany byt fotoini-
cjator, a pasta byla ponownie mieszana na tym samym urzadzeniu przez 2 min
z szybko$cig mieszania 800 obr/min i 2 min z szybkoscia 1800 obr/min. Taki cykl
powtarzany byt dwukrotnie. Celem tego etapu byta dalsza homogenizacja oraz
odpowietrzenie pasty.

Charakterystyka past ceramicznych

Wiasciwosci reologiczne otrzymanych past zostaly zbadane przy pomocy
reometru Kinexus Pro (Malvern Panalytical) w uktadzie pomiarowym ptytka —
ptytka przy szerokos$ci szczeliny 0,3 mm. Wykonane zostaly pomiary lepko$ci
w zalezno$ci od szybkosci $cinania zardwno podczas zwigkszania (10 s71-100 ™),
jak i jej zmniejszania (100 s'-10s'). Pomiary byly wykonywane w tempera-
turze 25°C.

Zbadana zostala réwniez glebokos$¢ sieciowania przy pomocy lampy UV
(Lasertex) o mocy 460 W i dtugos$ci promieniowania 300-450 nm. Naswietlanie
probek trwato 60 s. Jest to w przyblizeniu czas naswietlania warstwy podczas
druku. Nastgpnie przy pomocy suwmiarki zostata zmierzona grubos¢ usieciowa-
nej warstwy. Schematycznie badanie to zostato przedstawione na rysunku 19.1.
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Rysunek 19.1. Schemat pomiaru glebokosci sieciowania

Zrédlo: Opracowanie whasne

Wyniki i dyskusja

Na pierwszym etapie badan reologicznych skupiono si¢ na uktadzie zawiera-
jacym jeden monomer — CEA oraz wodg¢. Parametrem zmiennym byt rodzaj oraz
ilo§¢ zwigzku uptynniajacego. Dla otrzymanych wynikdéw zostaly porownane
warto$ci lepkosci uzyskane przy szybkosci $cinania 25 s7! (tab. 19.2). Szybko$é
ta zostala wybrana na podstawie doniesien literaturowych (del-Mazo-Barbara
2021). Zapis ,,%” uzyty w tabelach 19.2 i 19.3 odnosi si¢ do %owa, Wzglgdem masy
proszku ceramicznego.

Tabela 19.2. Warto$ci lepkoSci przy szybko$ci $cinania 25 s7! dla past z ukladem
dyspergujacym CEA : woda w temperaturze 25°C

Kcemix Kcemix Syntran KD1 KD1 KD2 KD2
0,5% 1% 1,4% 1% 2% 1% 3%
l?glgf’ss]c 27,59 29,26 76,52 32,30 22,23 33,33 19,32

Zroédto: Opracowanie wiasne

Na drugim etapie wykonano rowniez analogiczne pomiary w ukladzie zawie-
rajacym dwa monomery CEA i HDDA. Otrzymane wyniki zostaty przedstawione
w tabeli 19.3. Podobnie jak w przypadku poprzednich uktadow, lepkos¢ zostata
podana dla szybkosci $cinania wynoszacej 25 s

W tabeli 19.3 przedstawiono wyniki dla ograniczonej ilo$¢ uktadow, poniewaz
uzycie HDDA jako drugiego monomeru byto w niektorych przypadkach proble-
matyczne. Ze wzgledu na swoja budowe HDDA jest znaczaco mniej polarny, co
moze skutkowac rozdzielaniem si¢ faz organicznej i wodnej lub wypacaniem si¢
tego monomeru.
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Tabela 19.3. Wartosci lepkoSci przy szybkosci §cinania 25 s™! dla past z ukladem
dyspergujacym HDDA : CEA : woda w temperaturze 25°C

Kemix Kemix Syntran KD1 KD1

0,5% 2% 1,4% 1% 2%

lepkosé 14,48 0,44 66,10 16,64 6,07
[Pa-s]

Zrédto: Opracowanie whasne

Uplynniaczem pozwalajagcym na osiggnigcie najnizszej lepkosci przy danej
szybkosci §cinania dla uktadu CEA : woda byt zwiazek KD2. Jednakze zaobser-
wowano, ze po okotol10 min w zawierajacych go pastach nastgpowato rozdziela-
nie si¢ fazy ciektej i statej. Uktady te uznano za niestabilne w czasie, przez co
KD2 zostat odrzucony w dalszych badaniach. Uptynniaczem pozwalajagcym osig-
gna¢ najnizsza lepkos¢ przy jednoczesnej stabilnosci uktadu okazat sig Kcmix.
Juz 0,5%yag dodatek tego zwiazku skutkuje odpowiednia lepkoscia do zastosowa-
nia w druku 3D metoda UV-DIW. Poréwnujac lepkosci dla uktadow CEA : woda
oraz CEA : HDDA : woda w przypadku kazdego z uzytych zwiazkéw uptynnia-
jacych, nastepuje spadek lepkosci uktadéw zawierajacych HDDA. Jest on najbar-
dziej znaczacy dla pasty zawierajacej 2%wae uptynniacza Kcmix. Obserwowany
spadek lepkosci wynika z zastapienia czesci wody dodatkowg ilo$ciag monomeru.
Powoduje to spadek sity oddzialywan migdzyczasteczkowych, a co za tym idzie
lepkosci.

Zostala réwniez zbadana gleboko$¢ sieciowania past. Jest to parametr istotny
w konteks$cie poprawy adhezji pomigdzy drukowanymi $ciezkami oraz zwigksze-
nia wytrzymatos$ci mechanicznej wydrukéw w stanie surowym, co ulatwia zde;j-
mowanie ich ze stolika roboczego. Grubosci otrzymanych warstw zostaty podane
w mm i przedstawiono je w tabeli 19.4.

Tabela 19.4. Gl¢bokosci sieciowania past po naswietlaniu swiattem UV
przez 60 sekund podane w mm

Kemix | Kemix | Syntran | KD1 KD1 KD2 KD2

0,5% 1% 1,4% 1% 2% 1% 3%
CEA : woda 1,13 1,09 * 1,01 0,88 1,18 -
CEA : HDDA : woda 0,94 - - 0,89 - - -

- Niemozliwe bylto zbadanie gigbokosci sieciowania uktadu ze wzgledu na rozdzielanie si¢ uktadu
i wydzielanie fazy ciekle;.

* Niemozliwe bylo oddzielenie i zmierzenie grubosci warstwy, gdyz byta ona zbyt cienka, o zbyt
niskiej wytrzymatosci mechaniczne;j.

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Glebokos¢ sieciowania otrzymana dla tych samych mediéw dyspergujacych
przy zmiennej ilosci uptynniacza roézni si¢ w niewielkim stopniu. Analizujac
zmiang glebokosci sieciowania dla uktadu na bazie medium dyspergujacego
zawierajacego HDDA, mozna zauwazy¢ niewielki, w granicach btedu pomiaro-
wego, spadek gleboko$ci sieciowania. Mozna zatem stwierdzi¢, ze dodatek
HDDA do uktadu nie wptywa na glebokos¢ sieciowania.

Ze wzgledu na najlepsze dla techniki UV-DIW wla$ciwosci reologiczne oraz
korzystne wartosci gtebokosci sieciowania do dalszych badan zostaty wybrane
pasty zawierajagce Kcmix jako zwigzek uptynniajacy. Na rysunku 19.2 zostaty
przedstawione wykresy reologiczne zaleznosci lepkosci od szybkos$ci $cinania.
Narysunku 19.2a zostala przedstawiona zalezno$¢ dla uktadu na bazie
CEA : woda, r6znigcych si¢ migdzy soba iloscig dodanego uptynniacza. Dla linii
ciggtej udziat zwiazku uptynniajacego wynosit 0,5%yw.g W stosunku do proszku
ceramicznego, natomiast dla linii przerywanej bylo to 2%uag. Na rysunku 19.2b
przedstawiono zalezno$¢ lepkosci od szybkosci $cinania dla uktadow réznigcych
si¢ monomerami, pasta zobrazowana linig ciggla charakteryzuje uktad na bazie
CEA, HDDA i wody, natomiast linia przerywana opisuje uktad zawierajacy CEA
1 wode.

Jak wida¢ na obu wykresach, wszystkie uklady sg rozrzedzane $cinaniem
i charakteryzujg si¢ niewielka petla histerezy. Sugeruje to, ze struktura pasty
odbudowuje si¢ w sposdb zblizony do wyjsciowego, pomimo zaburzenia jej $ci-
naniem. Dodatkowo uktad zawierajacy wiekszg ilo$¢ uptynniacza osiaga nizsze
lepkosci w calym zakresie badanych szybkosci $cinania. Jest to zjawisko spodzie-
wane, lecz lepkos¢ dla uktadu zawierajacego tylko 0,5%uwag Srodka upltynniajacego
jest juz wystarczajaca do zastosowania takiej pasty w druku 3D metodg UV-DIW,
co jednoczesnie pozwala na ograniczenie dodawanych zwigzkéw organicznych
mogacych mie¢ wptyw na dalsze procesy spiekania.

a) 100 b) 100
_ 80 _ 80
£ 60 £ 60
8 N7
S 40 2 40
Q Q
K] Q2
20 * 20
]
0 -+ T -+ T 0
0O 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
szybkos¢ Scinania [s1] szybko$¢ $cinania [s]
Kemix 0,5% = = =Kcmix 2% CEA HDDA woda = = = CEA woda

Rysunek 19.2. Wykresy zaleznoSci lepkos$ci od szybkosci Scinania a) dla past
z ukladem dyspergujacym CEA : woda zawierajacych odpowiednio 0,5%wag
oraz 2%wag Kemix jako uplynniacza; b) dla past zawierajacych 0,5%wag Kemix
jako uplynniacza, opartych na ukladach dyspergujacych CEA : HDDA : woda
i CEA : woda

Zroédto: Opracowanie wiasne



196 Rozdziat 19

Analizujac wykres przedstawiajacy zalezno$ci past roznigcych si¢ miedzy
sobg sktadem fazy dyspergujacej, mozna zauwazy¢, ze ten zawierajacy dodatek
HDDA charakteryzuje si¢ nizsza lepkoscia. Roznica ta jest wigksza niz w przy-
padku zmiany ilo$ci uptynniacza. Jednak ze wzgledu na uzycie HDDA, jego wy-
pacanie si¢ i ryzyko wzmocnienia tego zjawiska podczas zastosowania zwigkszo-
nego cisnienia podczas druku, zrezygnowano z jego dodatku do pasty.

W zwiazku z tym do procesu druku 3D metoda UV-DIW wybrano paste za-
wierajaca CEA i wodg jako medium dyspergujace oraz 0,5%w., Kemix jako $ro-
dek uptynniajacy. Pasta ta charakteryzuje si¢ korzystng lepkosScia przy szybkosci
$cinania odpowiadajacg tej, ktora wystepuje podczas druku. Dodatkowo glebo-
kos¢ sieciowania takiego uktadu jest wystarczajaco duza, aby elementy miaty
odpowiednig wytrzymato$¢ mechaniczng, niezbedng do zdjgcia ich ze stolika
roboczego.

Na rysunku 19.3 przedstawiono przyktadowe zdjecie wydruku otrzymanego
z opracowanej, fotoutwardzalnej pasty ceramiczne;j.
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Rysunek 19.3. Zdjecie wydruku otrzymanego z opracowanej, fotoutwardzalnej
pasty ceramicznej

Zroédto: Opracowanie wiasne

Podsumowanie

W badaniach zostaty przetestowane 4 komercyjnie dostepne uptynniacze oraz
dwa uktady dyspergujace na bazie wody zawierajace niskotoksyczne monomery.
Kazdy z uktadéw zostal zbadany pod katem wtasciwosci reologicznych. Wyni-
kiem tych badan byto otrzymanie zaleznosci lepkosci od szybkosci $cinania past
w temperaturze 25°C. Zmierzona zostala rowniez glebokos¢ sieciowania past.
Otrzymano uktady posiadajace korzystne parametry do druku 3D metoda
UV-DIW, z czego jako najlepszy zostal wybrany ten zawierajacy CEA i wode
jako faze dyspergujaca oraz 0,5%wa uptynniacza Kcmix. Na podstawie
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przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze mozliwe jest stosowanie
wodnych, fotoutwardzalnych uktadow ceramicznych do druku 3D metoda
UV-DIW. Pozwoli to na ograniczenie szkodliwych gazéw wydzielanych do
atmosfery podczas obrobki cieplnej wydrukow.

Badania byly finansowane ze srodkow Politechniki Warszawskiej w ramach

Programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza (IDUB) — YOUNG,
nr umowy: 1820/85/201/2023.
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Aqueous Photocurable Ceramic Pastes for UV-DIW —
the Optimization of the Composition

Abstract: The current development of technology leads to the production of new and
improved materials. Shaping these materials can be problematic, especially for elements
with complex geometries. In response to this challenge, 3D printing technologies have
emerged. The application of these techniques requires further development, particularly
concerning ceramic materials. Existing literature on 3D printing of ceramic materials
using UV-DIW predominantly focuses on systems where the dispersing medium
consists of monomers and organic solvents. Unfortunately, this often results in a signi-
ficant release of carbon oxides or nitrogen compounds into the atmosphere during heat
treatment, which is environmentally unfavorable, significantly when scaling up. There-
fore, the present study focused on optimizing the composition of water-based, photocu-
rable ceramic pastes for use in UV-DIW. The proportion of monomers and the type and
amount of dispersing agents were modified. As a result of the study, a paste with
a favorable combination of rheological properties and cure depth has been selected.

Keywords: 3D printing, alumina, cure depth, dispersing agent, rheology, UV-DIW
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Metody i ograniczenia podczas badan wykonywanych
metoda przyrostowa

Daniel Bieniek, Adrian Chajec

Politechnika Wroctawska, Wydzial Budownictwa Ladowego i Wodnego

Streszczenie: W rozdziale przeanalizowano metody oraz ograniczenia badan wykony-
wanych metoda przyrostowa, z wykorzystaniem komercyjnych uszczelniaczy akrylo-
wych. Badania koncentrowaly si¢ na zagadnbieniu wptywu rodzaju akrylu i uzytego
cisnienia na jako$¢ oraz wlasciwosci wytworzonych elementéw. Przeprowadzono eks-
perymenty z uzyciem czterech réznych rodzajow uszczelniaczy akrylowych, analizujac
ich charakterystyki i parametry. Za pomoca drukarki do betonu oceniano jakos¢ wydru-
kow pod katem doktadnosci wymiaréw oraz wystgpowania przerw miedzy $ciezkami.
Wyniki wskazaly, ze rodzaj akrylu i cisnienie maja istotny wplyw na jakosc¢
i doktadno$¢ wydrukéw. Badania stanowig istotny wkiad w rozwoj druku 3D, podkre-
slajac jednoczesnie istniejace ograniczenia i wyzwania w tej dziedzinie.

Stowa kluczowe: akryl, analiza wymiarowa, metoda przyrostowa, ograniczenia techno-
logiczne, parametry druku

Wprowadzenie

Metoda wytwarzania przyrostowego stuzy do wytwarzania szerokiej gamy
struktur i ztozonych geometrii z trojwymiarowych danych modelowych. Pomimo
wielu korzysci, ktore przynosi stosowanie metody przyrostowej, jej rozpowszech-
nianie w branzy budowlanej jest bardzo powolne i ograniczone (Ngo i in. 2018).
Rosnace zainteresowanie adaptacja tego systemu produkcyjnego przypisuje si¢
kilku jego zaletom. Dzigki wykorzystaniu tej metody istnieje mozliwo$¢ ograni-
czenia szalunkoéw niezbednych do odlewania konstrukcji betonowych (Liu i in.
2022). Tej metodzie przypisuje si¢ rowniez wytwarzanie ztozonej geometrii
z duzg precyzja. Wreszcie oferuje ona wysoki poziom swobody projektowania
przy pomocy oprogramowania CAD, umozliwiajac wytwarzanie konstrukcji
betonowych o duzej zlozonosci geometrycznej, ktora jest trudna do osiggniecia
w przypadku metody odlewania z formy (Camacho i in. 2018; Nguyen-Van V.
1in. 2022a; Nguyen-Van V. iin. 2022b). Szeroka gama materiatow, ktore sg obec-
nie wykorzystywane w druku 3D, obejmuje metale, polimery, ceramike i beton.

198
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Kwas polimlekowy (PLA) i akrylonitryl-butadien-styren (ABS) to gtowne poli-
mery stosowane w druku 3D kompozytéw. Zaawansowane metale i stopy sa
zwykle wykorzystywane w sektorze lotniczym, poniewaz tradycyjne procesy
sa bardziej czasochtonne, trudne i kosztowne. Ceramike wykorzystuje si¢ glownie
w rusztowaniach drukowanych w 3D, a beton jest gldwnym materiatem stosowa-
nym w produkcji przyrostowej budynkow. Jednak gorsze wlasciwosci mecha-
niczne i zachowanie anizotropowe czesci drukowanych w 3D nadal ograniczaja
potencjat druku na duza skale (Ivanova, Williams, Campbell 2013). Wiele czyn-
nikdéw (np. kierunek drukowania, optymalizacja $ciezki drukowania, ci$nienie
uzywane do wydruku) determinuje parametry drukowania i ztozono$¢ przygoto-
wania mieszanki betonowej, ktora bedzie odpowiednia do zatozonych celow
(Nguyen-Van i in. 2023).

Materiaty i metody wykorzystane w badaniach

Materiaty

Jako materialy do przeprowadzanych badan zostaty wykorzystane 4 komer-
cyjne uszczelniacze akrylowe: Soudal akryl uniwersalny (AU), Soudal Akryl
Blyskawiczny Turbo (AB), Soudal lekki akryl szpachlowy (AL), Den Braven
akryl natychmiast malowalny (AM). Te cztery materialy charakteryzuja si¢
zardwno elastyczno$cia, jak 1 plastyczno$cig. Charakterystyke uszczelniaczy
akrylowych zgodnie z ich kartami technicznymi przedstawiono w tabeli 20.1.

Tabela 20.1. Charakterystyka wykorzystanych w badaniach uszczelniaczy
akrylowych (na podstawie karty technicznej produktu)

Rodzaj akrylu
Wilasciwosci
AU AB AL AM
Baza dyspersja dyspersja dyspersja akry- dyspersja
z akrylowa akrylowa lowa akrylowa
Gestosé (g/ml) 1,66 1,70 0,58 0,71
Temp erazfrca) aplikacji | 041546430 | od+5do+30 | od+5do+30 | od+5do+40
Odpomo(so"ct)emczna 0d 20 do+80 | od —20do+80 | od-20do+80 | od—20 do+75
Czas tw9rzen1a ok. 20 min ok. 20 min ok. 5 min ok. 2 min
naskorka

Zrédlo: Karty techniczne producentéw materiatow

Opis urzadzenia

Do badania materialtdow wykorzystano drukarke do betonu (rys. 20.1a).
Urzadzenie to pozwala na wykonanie druku z mas. Gtéwng funkcja urzadzenia
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jest wykonywanie zaprojektowanych za pomoca narzedzi CAD trojwymiarowych
elementow. Praca drukarki odbywa si¢ w uktadzie Delta. Elementami uktadu jest
stabilna podstawa, trzy profile no$ne oraz komora, w ktorej znajduje si¢ elektro-
nika. W profilach no$nych umieszczone sg uktady mechaniczne karetki. Uzycie
uktadu Delta umozliwia wykluczenie zabrudzen uktadéw ruchu maszyny podczas
pracy. Pozwala na dost¢p do pola roboczego i utatwia utrzymanie porzadku na
stanowisku. Panel sterowania wyposazony w monochromatyczny wyswietlacz
oraz przyciski funkcyjne umozliwia kontrolg nad procesem. Kluczowym elemen-
tem konstrukcyjnym jest uktad wyttaczania, ktory odpowiada za przettaczanie
masy przez gtowice drukujgca. W tym celu wykorzystuje odpowiednio dostoso-
wane ci$nienie powietrza zapewniane przez uklad pneumatyczny maszyny.
Na koncu glowicy znajduje si¢ dysza, za pomoca ktorej uktadana jest Sciezka ma-
terialu. Do wszystkich wydrukow zastosowano dysze o okraglym przekroju
o $rednicy 4 mm.

Rysunek 20.1. Wykonanie wydruku: a) drukarka do betonu,
b) przykladowy wydruk

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Do wszystkich wydrukéw wykorzystywany byt model 3D prostopadtoscianu
o wymiarach 80 x 40 x 32 zaprojektowany w programie CAD. Ustawiona pred-
kos$¢ wydruku wynosita 30 mm/s, a wysoko$¢ Sciezki 3 mm. Przed drukiem do
uktadu wyttaczania montowano pojemnik z akrylem w oryginalnym opakowaniu
producenta razem z odpowiednio przygotowang dysza ($rednica). Do podstawy,
przed kazdym wykonanym elementem, mocowano kartonowy wycinek o wymia-
rach wigkszych niz wymiary projektowanego elementu. Nastepnie aktywowano
program umozliwiajacy wytlaczanie akrylu warstwa po warstwie po wczesniej
okreslonej Sciezce, bez ingerencji. Operator drukarki, za pomocg obserwacji i wia-
snego do§wiadczenia, po rozpoczegciu wydruku kontrolowat ci$nienie w glowicy,
aby wykonywana $ciezka jak najbardziej pokrywata si¢ z zatozonymi wymiarami
szeroko$ci 1 wysokosci. Aparat stuzacy do wykonywania zdje¢ rzutow z gory
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elementow znajdowat si¢ w odlegtosci 10 cm od probki. Zimne §wiatto o mocy
75 W miato zrodto umieszczone wokot matrycy aparatu i padato prostopadle na
badang probke.

Metody badawcze

Cisnienie uzyte do wykonania elementu byto przypisywane do poszczegol-
nych probek oraz usredniane dla jednego rodzaju materialu za pomoca wzoru na
$rednig arytmetyczng (1):

_ X +X+x3+ .+ Xy (1)
X =
n
gdzie:
X — érednia arytmetyczna,
X — probka,

n — liczba probek.

Po wykonaniu elementu probki byty przenoszone do miejsca, w ktorym wysy-
chaty przez 20 min. Po tym czasie kazda probke mierzono suwmiarkg o doktad-
no$ci 0,01 mm, zaokraglajac uzyskane wyniki do 1 mm. Pomiar wykonywano
w przekrojach o najwiekszych wymiarach, gdzie probki byly najdtuzsze, najszer-
sze lub najwyzsze. Dla utatwienia interpretacji wynikow roznice miedzy warto-
$ciami zapisano w postaci bledu wzglednego, policzonego za pomocg wzoru (2),
wstawiajac za X wymiar interpretowany:

Xo — Xq

5= x 100% ©)
Xo

gdzie:

0 — btad wzgledny,

Xo — wymiar zalozony,
X; — wymiar zmierzony.

Aparatem wykonywano zdjecia rzutu z gory, za pomoca ktoérych oceniano wi-
zualnie wystepowanie przerw mig¢dzy $ciezkami utozonymi przez uktad wyttacza-
nia. Ocena tej wartosci przebiegata za pomocg oznaczenia: NIE — gdy przerwy nie
wystapity, TAK — gdy przerwy wystapily.

Wyniki badan

Pomiary wytworzonych probek

Zestawienie cisnienia stosowanego do poszczegoélnych probek oraz usred-
niong warto$¢ ci$nienia dla poszczegoélnych rodzajow akryli przedstawiono
w tabeli 20.2.
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Tabela 20.2. Badanie optymalnego ciSnienia roboczego powietrza w drukarce 3D
w zaleznoS$ci od wykorzystanego akrylu

Nr prébki Rodzaj Ci$nienie Rodzaj Ci$nienie
P akrylu [MPa] akrylu Srednie [MPa]
1 AU 0,115
AU 0,1325
2 AU 0,15
3 AL 0,03
AL 0,03
4 AL 0,03
5 AB 0,2
6 AB 0,195
AB 0,17375
7 AB 0,15
8 AB 0,15
9 AM 0,05
AM 0,05
10 AM 0,05

Zrédto: Opracowanie whasne

Podczas badan stosowano do wydruku ci$nienie, ktore pozwalato na uzyskanie
zblizonych wymiarow $ciezek w kazdej probie. Na podstawie wynikow przedsta-
wionych w tabeli 20.2 i okreslonego $redniego cisnienia przypadajgcego na dany
rodzaj akrylu mozna stwierdzi¢, ze rodzaj materialu ma bezpos$redni wptyw na
ci$nienie uzyte do wydruku.

W tabeli 20.3 zostaly przedstawione wymiary zmierzone poszczegdlnych
probek w porownaniu do zatozen sprzed rozpoczgcia wydruku.

Tabela 20.3. Poréwnanie zalozonych wymiaréw proébek z rzeczywistymi oraz
okreslenie ich bledow wzglednych

Rodzaj L L Blad B B Blad H zal. H Blad' .
Nr zal. |zZmierz. , .| zal. |zmierz. L. zmierz.| wysokos$ci
akrylu Dlugosci szerokos$ci | [mm]
[mm] | [mm] [mm] | [mm] [mm] [mm]
1 AU 80 81 -1,25% | 40 40 0,00% 32 25 21,88%
2 AU 80 83 -3,75% | 40 42 -5,00% 32 28 12,50%
3 AL 80 86 -7,50% | 40 47 -17,50% | 32 29 9,38%
4 AL 80 85 -6,25% | 40 44 -10,00% | 32 27 15,63%
5 AB 80 73 8,75% 40 37 7,50% 32 21 34,38%
6 AB 80 82 -2,50% | 40 44 -10,00% | 32 23 28,13%
7 AB 80 75 6,25% 40 41 -2,50% 32 24 25,00%
8 AB 80 85 -6,25% | 40 45 -12,50% | 32 29 9,38%
9 AM 80 85 -6,25% | 40 46 -15,00% | 32 35 -9,38%
10 AM 80 90 -12,5% | 40 50 -25,00% | 32 33 -3,13%

L — dlugos¢, B — szerokos¢, H — wysokosé

Zrédto: Opracowanie whasne
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Wymiary wykonanych elementow w wigkszosci odbiegaly od zatozen.
Najwigksze dysproporcje mozna zaobserwowa¢ mig¢dzy uzyskanymi wysoko-
$ciami probek, a tymi, ktore zostaty zalozone przed wykonaniem elementu. Bledy
na danych wymiarach wykazujg zalezno$¢ pomigdzy odksztalceniami elementu
w danej ptaszczyznie. Zestawienie btedow pomiarowych przedstawiono na
rysunku 20.2.

10 155 1NN NN RN RN RN RN | |

9 = ATTTTTTTTTTTTT |

8 [ | ']

7 [Tl E T 5|

6 [EnnnEENEN | SIS q

5 | | 5 T, =
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1 | BB S|

-50,00% -30,00% -10,00% 10,00% 30,00% 50,00%

@ Btad dfugosci M Btad szerokosci Btad wysokosci

Rysunek 20.2. Zestawienie bledow wymiarowych na dlugosci, szerokosci
i wysokos$ci za pomoca wykresu skumulowanego stupkowego

Zrédlo: Opracowanie whasne

Na wykresie zauwazamy, ze bledy wydruku na danych wymiarach sg od siebie
zalezne. W miejscach wystepowania duzych btedow na jednym z wymiaréw
zauwazamy spadek warto$ci procentowej bfedu na pozostatych wymiarach.

Kolejnym wyznacznikiem jako$ci wydruku moze by¢ wystepowanie przerw
migdzy drukowanymi $ciezkami. W tabeli 20.4 zestawiono probki oraz wystgpo-
wanie przerw.

Tabela 20.4. Wystepowanie przerw w probkach

Nr probki Rodzaj akrylu Wystepowanie przerw [TAK; NIE]
1 AU TAK
2 AU TAK
3 AL TAK
4 AL TAK
5 AB TAK
6 AB TAK
7 AB TAK
8 AB TAK
9 AM NIE
10 AM NIE

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Badane probki w 80% posiadaty przerwy. W wigkszosci probek, w celu za-
chowania zatozonych wymiarow préobek, stosowano mniejsze ci$nienie, co prze-
ktadato si¢ na przerwy miedzy uktadanymi §ciezkami w elemencie.

Ocena wizualna wykonanych elementéw

Na rysunku 20.2 zaznaczono przyktadowa probke z przerwami miedzy $ciez-
kami oraz taka, na ktorej one nie wystapily.

Rysunek 20.3. Przerwy miedzy $ciezkami: a) prébka 7, strzalki wskazuja
na przerwy miedzy $ciezkami; b) probka 7, na czarno zaznaczono obszary
miedzy $ciezkami; ¢) probka 9, strzalki wskazuja brak przerw miedzy §ciezkami

Zrodlo: Opracowanie wiasne

Wyznacznikiem jakosci wydruku moze byé wystepowanie przerw migdzy
drukowanymi $ciezkami. Na rysunku 20.3 widzimy, Zze probka 9 nie posiada
przerw, a jej struktura na powierzchni jest jednolita. Na probce 7 zaznaczono
strzatkami niektore z przerw, ktére wplywaja na jako$¢ wykonanego elementu
oraz §wiadczg o jego wybrakowaniu. Sg to probki z réznych materiatoéw, do
ktorych uzyto roznych cisnien.

Na rysunku 20.4 zostaly przedstawione rozne probki wykonane z tego samego
materiatu. Do probki 7 uzyto wigkszego ci$nienia niz do probki 6.

Rysunek 20.4. Poréwnanie przerw miedzy $ciezkami: a) probka 7 — ciSnienie
0,15 MPa; b) prébka 6 — ci$nienie 0,195 MPa

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Wystepowanie przerw migdzy $ciezkami mozna skorelowaé z grubos$cig ukta-
danych $ciezek akrylu, ktore sg zalezne od dyszy oraz ci$nienia uzywanego do
druku. Mimo ze w obu probkach wystepuja przerwy, mozna zauwazy¢, ze
w probece 6 wida¢ mniejsze odlegtosci miedzy $ciezkami niz w probee 7, ktora
zostata wykonana z tego samego materiatu, jednak uzyto mniejszego cisnienia.

Podsumowanie

Przeprowadzanie pomiaréw obiektoéw wykonanych za pomoca uszczelniaczy
akrylowych, do ktoérych produkcji wykorzystywana jest metoda przyrostowa, zde-
cydowanie usprawnia caly proces charakteryzowania wykonywanych elementow.
Mimo okreslonych przez producenta wlasciwosci materiatdéw, nadal mozemy za-
uwazy¢, ze nie mozna w pelni przewidzie¢ jakosci otrzymanych elementow, jak
1 zgodnosci ich wymiardéw z zaprojektowanymi. Obrazuje to problem uzywania
metody przyrostowej z wykorzystaniem mieszanki betonowej, ktora nie jest ma-
terialem jednorodnym, a uzyskanie powtarzalnej konsystencji jest wyzwaniem.
Zastosowanie akryli pozwala na opanowanie umiejgtnosci potrzebnych do kon-
trolowania ttoczonego materiatu oraz moze pomdc w doborze konsystencji, ktora
najlepiej sprawdzi si¢ do zaprojektowanego elementu. Przeprowadzanie kole;j-
nych badan oraz wykonywanie kolejnych elementéw za pomoca metody przyro-
stowej daje mozliwo$¢ utworzenia bazy danych, ktéra pdzniej moze zosta¢ wyko-
rzystana do predykcji wlasciwosci projektowanego elementu. Rozwdj sztuczne;j
inteligencji pozwala udoskonala¢ algorytmy, ktére po zaimplementowaniu wyko-
nanej bazy danych bgda umozliwia¢ doktadniejsza interpretacje wynikow, co
moze przelozy¢ si¢ na jakos¢ wytwarzanych elementdéw oraz poszerzanie zasto-
sowania metody przyrostowej w budownictwie.

W miejscach, gdzie wysokos¢ elementu wykazuje najmniejsza dysproporcje
miedzy warto$cig zalozong a zmierzona, mozna zauwazy¢ znaczng roznice,
w poréwnaniu do pozostatych probek, migdzy dtugoscia i szerokos$cig zatozong
w modelu a rzeczywistymi wymiarami elementu. Mozna z tego wywnioskowac,
ze wysoko$¢ §ciezki zostata uzyskana dzieki duzej podazy materialu podczas wy-
konywania elementu metoda przyrostowa, co przelozylo si¢ na zwigkszone
wymiary. Wystepowanie przerw mig¢dzy $ciezkami jest zalezne od ilo$ci podawa-
nego materialu. Cisnienie ma bezposredni wplyw na ilos¢ tloczonego akrylu.
Konsekwencja duzej ilosci podazy materiatu jest zwigkszone ryzyko zmian w wy-
miarach elementu, gtownie szerokosci i dlugosci, natomiast jego niedob6r prowa-
dzi do wystapienia przerw mig¢dzy $Sciezkami oraz w wigkszo$ci przypadkow
powoduje brak pokrycia si¢ wysoko$ci projektowanego elementu z wymiarem
rzeczywistym.

Praca zostata sfinansowana w ramach projektu PRELUDIUM 22, Narodo-
wego Centrum Nauki o numerze grantu: 2023/49/N/ST8/01800.
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Methods and Limitations during the Studies of 3D Printing

Abstract: This chapter examined the methods and limitations of incremental testing
using commercial acrylic sealants. The research focused on understanding the effects of
the type of acrylic and the pressure used on the quality and properties of the parts
produced. Experiments were carried out using four different types of acrylic sealers,
analysing their characteristics and parameters. Using a concrete printer, the quality
of the prints was assessed in terms of dimensional accuracy and the occurrence of gaps
between paths. The results indicated that the type of acrylic and pressure have a signifi-
cant impact on the quality and accuracy of the prints. The research is an important
contribution to the development of 3D printing, while highlighting existing limitations
and challenges in the field.

Keywords: 3D printing, acrylic, dimensional analysis, printing parameters, technological
limitations
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Whptyw temperatury wstepnej i miedzysciegowej na czas
wykonania doczotowego zf3cza stali S260QL

Marcin Ktos, Pawet Zmorkowski, Dariusz Perkowski

Akademia im. Jakuba z Paradyza w Gorzowie Wielkopolskim, Wydziat Techniczny

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono technologi¢ spawania stali drobnoziarnistej
ulepszonej cieplnie S960QL z zastosowaniem trzech rdznych temperatur podgrzania
wstepnego w celu optymalizacji procesu spawania. Przeprowadzono szereg badan nisz-
czacych i nieniszczacych w celu zweryfikowania poprawnosci wykonania spoin czoto-
wych i przedstawiono wyniki. Zaprezentowano dokumentacje¢ fotograficzng probek po
badaniach oraz korzysci wynikajace z ograniczenia zabiegu wstgpnego podgrzania na
czas wykonania spoiny. Stwierdzono zgodno$¢ wykonania spoiny z wlasciwosciami
materialu rodzimego. Z pomiardw czasu wykonania zaoszczgdzono 15 min migdzy
probka podgrzana do 120°C a probka podgrzana do 60°C oraz 32 min migdzy probka
podgrzang do 120°C a nie podgrzang w ogole.

Slowa kluczowe: analiza badan, stale drobnoziarniste ulepszone cieplnie, zabiegi
specjalne podczas spajania

Wprowadzenie

Podgrzewanie wstepne jest istotnym czynnikiem w obrdbcee cieplnej ztaczy
spawanych (Makles 2014; Yuan i in. 2023). Podstawowym zadaniem podgrze-
wania w procesie spawania jest zmniejszenie szybkosci chlodzenia i zmniejszenie
ryzyka wystepowania podhartowan w strefie wptywu ciepta oraz wytworzenia si¢
peknie¢ w ztaczu spawanym. Celem grzania jest réwniez obnizenie naprezen
wynikajacych z odksztalcen wywotanych cyklem spawania i stworzenie korzyst-
nych warunkow do dyfuzji wodoru ze spoiny. Podgrzewanie wstepne prowadzi
sie¢ w zalezno$ci od gatunku stali, grubos$ci elementow, rodzaju i rozwigzania kon-
strukcji spawanej. Podgrzewanie wstepne stosowane jest w przypadku stali skton-
nych do tworzenia si¢ peknie¢ zimnych powodowanych oddziatywaniem wodoru.
W takich przypadkach ma ono na celu wyeliminowanie wilgoci, ktéra wystepuje
na brzegach taczonych elementéw. Moze by¢ przeprowadzane lokalnie za
pomoca palnikow lub specjalistycznych elektrycznych mat grzewczych. Podgrze-
wanie lokalne nalezy przeprowadzi¢ w taki sposob, aby uzyska¢ jednolite

207



208 Rozdziat 21

podwyzszenie temperatury w obszarze o szeroko$ci kilku grubosci elementu

spawanego. Kontrola temperatury podgrzewania moze by¢ prowadzona z zasto-

sowaniem termokredek lub w przypadkach szczegdlnych za pomoca termopar

1 rejestratoréw temperatury.

Mikrostrukture spawalnych stali drobnoziarnistych ulepszonych cieplnie uzy-
skuje sie¢ w ztozonym procesie hartowania i odpuszczania (Jastrzgbski 2012).
Proces ten wykonuje si¢ poprzez mocowanie blach w specjalnych prasach i har-
townie, ktore nastepuje przez natryskiwanie ich powierzchni strumieniem wody.
Kolejnym etapem procesu produkcji jest wyzarzanie w temperaturze miedzy
500 a 700°C. W zalezno$ci od skladu chemicznego i szybkosci chtodzenia
powstaje struktura martenzytyczna, martenzytyczno-bainityczna, bainityczna,
a niekiedy bainityczno-ferrytyczna (Pilarczyk 2017).

Podstawowe sktadniki stopowe stali ulepszonych cieplnie, ktore polepszaja
wla$ciwosci mechaniczne, to:

— chrom i molibden — powodujg obnizenie szybkosci chtodzenia, zwickszenie
hartownosci i powstanie trwatych weglikow;

— wanad — tworzy weglikoazotki i jest odpowiedzialny za umocnienie dysper-
syjne;

— nikiel — pozytywnie wplywa na plastyczno$¢, a mianowicie poprawia udarnosc
w niskich temperaturach;

— bor — skutecznie rozdrabnia ziarno pierwotne w procesie krystalizacji, zwiek-
sza hartowno$¢ 1 uczestniczy w procesie odtleniania i odazotowania.

Stale drobnoziarniste produkowane sag w celu obnizenia ci¢zaru konstrukcji
przy jednoczesnym zachowaniu tych samych wlasciwosci mechanicznych.
Najczesciej] wykonywane konstrukcje ze stali drobnoziarnistych ulepszonych
cieplnie to:

— cysterny — do przewozu paliw i substancji tatwopalnych i wybuchowych,

— mosty,

— konstrukcje dzwigowe do pracy w podwyzszonych i obnizonych temperatu-
rach o duzej odpornosci na odksztalcenia,

— pojazdy szynowe do transportu publicznego,

— poszycia statkow, gtownie kadtuby.

Spawalnos¢ jest jedna z wielu cech materiatow konstrukeyjnych, ktéra mozna okresli¢
jako zdolno$¢ materialu do uzyskania zatozonych wtasciwosci mechanicznych po spawa-
niu (Makles 2014). O przydatnos$ci do spawania elementu konstrukcji wspotdecyduja trzy
glowne czynniki:

— spawalno$¢ metalurgiczna — charakteryzujaca zachowanie si¢ materiatu pod-
czas spawania i jego wplyw na wlasciwosci materiatu i zlacza;

— spawalno$¢ technologiczna — zwigzana z technologia spawania i jej wpltywem
na wlasciwosci zlacza;

— spawalno$¢ konstrukcyjna — ujmujgca znaczenie rozwigzania konstrukcyjnego
elementu oraz wplyw grubos$ci materiatu na jakosc¢ 1 wlasciwosci ztacza.
Czynniki wptywajace na spawalno$¢ obejmuja wszystkie metale i stopy,

zatem nalezy je rozwaza¢ kompleksowo. Negatywny efekt ztej spawalnosci
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to wszelkiego rodzaju niezgodno$ci spawalnicze, przy czym za najistotniejsze
uwaza si¢ wszelkiego rodzaju peknigcia, ktore moga powodowaé uszkodzenie
konstrukcji w czasie eksploatacji. Celem niniejszego rozdziatu jest analiza ztaczy
spawanych metodami nieniszczacymi. Dokonano analizy wizualnej i okreslono
nieciggto$¢ materialu za pomocg badan magnetyczno-proszkowych oraz ultra-
dzwiekowych. W celu oceny temperatury wstepnej i migdzysciegowej na czas
wykonania ztgczy spawanych sprawdzono, czy uzyskane wyniki badan spetniaty
wytyczne technologii spawania. Okreslono wytrzymato$¢ na rozcigganie, udar-
no$¢ 1 zginanie spajanych elementow. Dodatkowo na ztaczu spawanym okreslono
twardo$¢ w materiale rodzimym, strefie wplywu ciepta i spoinie (zgodnie z norma
PN-EN ISO 15614-1).

Materiaty i metodyka badan

Przedmiotem badanym byta stal S960QL (oznaczenie zgodnie z normg
PN-EN 10025-6+A1:2023-04) o grubosci 15 mm wyprodukowana w firmie
ThyssenKrupp. W tabeli 21.1 uwzgledniono sktad chemiczny zgodnie z wyzej
wymiening normg oraz danymi producenta (Certyfikat... 2020).

Tabela 21.1. Sklad chemiczny stali S960QL ulepszonej cieplnie

Gatunek stali Maksymalna zawarto$¢ pierwiastkow [%]
Znak Numer C Si | Mn P S N B Cr
materiatu
S960QL 1.8941 0,20 | 0,80 1,70 | 0,025 | 0,015 | 0,015 | 0,005 | 1,50
Znak Numer oy | ca | Nbo| N Ti \% Zn
materiatu
S960QL 1.8941 0,70 | 0,50 0,06 2,0 0,05 0,12 0,15
Gatunek stali Zawarto$¢ pierwiastkéw wedlug certyfikatu ThyssenKrupp [%]
Znak Numer C Si | Mn P S | AG| BG | Cr
materiatu
S960QL 1.8941 0,168 | 0,298 | 1,10 | 0,007 | 0,0027 | 0,077 | 0,0023 | 0,623
Znak Numer Cu | Mo | N Nb | Ni Ti \% Zr
materiatu
S960QL 1.8941 0,016 | 0,613 | 0,0058 | 0,028 | 0,031 | 0,002 | 0,002 | 0,001

Zroédto: Opracowanie wiasne

Na podstawie sktadu chemicznego obliczono réwnowaznik wegla, ktory
wyniost 0,602% wedlug wzoru (1) opracowanego przez Migdzynarodowy
Instytut Spawalnictwa.

%Mn = %Ni+%Cu %Cr+%Mo+%V
CEV = %C + °6 + = 15" + = °5 > ()

W zwiazku z réwnowaznikiem wegla powyzej wartosci 0,6% mamy do czy-
nienia ze stalg trudno spawalng, dlatego przy spawaniu nalezy uwzgledni¢ zabieg
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podgrzania zlacza przed spajaniem w wymiarze nie wigkszym niz 150°C ze
wzgledu na grubos¢ probek (Pilarczyk 2017). Na potrzeby wykonania doswiad-
czenia ustalono trzy rézne temperatury podgrzania wstgpnego badanych probek,
a mianowicie:

temperatura 20°C — probka nie jest podgrzewana przed spawaniem (tempera-
tura otoczenia);

temperatura 60°C — temperatura, w ktorej probka osuszana jest z wilgoci;
temperatura 120°C — jest to prawidlowa temperatura podgrzania wedtug obo-
wiazujacej normy PN-EN 1011-2:2004.

W tabeli 21.2 przedstawiono wytyczne przebiegu spawania ztaczy probnych

wykonanych do badan. Ztacze wykonano metoda spawania elektroda topliwa
w ostonie gazow aktywnych, tzw. MAG 135. Mieszanke gazéw stanowit argon
(82%) i dwutlenek wegla (18%). Wykonano zlacze czotowe (BW). Kat ukosowa-
nia blachy wynosit 30°, odleglo$¢ miedzy blachami miescita si¢ w przedziale 2-3
mm, a prog spawalniczy wynosit 1 mm.

Tabela 21.2. Wytyczne do wykonania zlacza spawanego o grubosci blachy 15 mm

ze stali S960QL

Rodzaj zlacza

Kolejnos¢ spawania

15

5 8 9

15v

Szczegoly dotyczace spawania

& Srednica | Natezenie | Napiecie | Rodzaj pradu, Prqdkoéc’ Tlo$¢ wprowa-
Scieg | Metoda drutu prad [A] V] biegunowosé spawal.na ) dzonego
[em/min] | ciepla [kJ/mm]
1 135 1,0 120 18,0 DC+ 18 0,54
2-9 135 1,0 220 26,8 DC+ 52 0,62
I 135 1,0 220 26,8 DC+ 52 0,62

Oznaczenie spoiwa i nazwa handlowa

PN-EN ISO 16834:2007 — GmnNi2CrMo (Thyssen

Union X90)
Gaz/topnik — ostona/podktadka PN-EN ISO 14175:2008 — M21
Predkos$¢ przeptywu gazu 15— 16 I/min
Temperatura podgrzania wstgpnego 0-60-120°C
Temperatura migdzysciegowa 120°C

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Wszystkie badane probki wykonano w ten sam sposob, z tego samego wytopu
stali S960QL. Ztacza doczotowe wykonano z dwoch blach o grubosci 15 mm
o wymiarach 300 x 600 mm. Z materiatu usuni¢to zanieczyszczenia po walcowa-
niu, tzw. zendrg, oraz obrobiono krawedzie po wypalaniu plazmowym na odpo-
wiedni ksztatt i wymiar. Szczepiono blachy za pomocg tzw. mostkéw redukuja-
cych wyginanie si¢ elementdw spajanych. Probki pospawano przy uzyciu
urzagdzenia EWM Phoenix 350, kontrolujac temperature migdzySciegowg i mie-
rzgc czas wykonania poszczegolnych $ciegow tak, aby zarejestrowac rdznice
miedzy nimi. Do pomiaru temperatury wykorzystano precyzyjne urzadzenie
TES 1319 z sondg kontaktowg TP-K03. Na rysunku 21.1 przedstawiono spawane
blachy wraz z punktami pomiarowymi temperatur oraz przyktadowe wykresy
przedstawiajace wyniki pomiaréw temperatur w danym $ciegu.
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Rysunek 21.1. a) Schemat punktéw pomiarowych temperatury podgrzania
wstepnego i temperatury miedzysciegowej zlacza czolowego;
b) pomiar temperatury w danym S$ciegu

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Na rysunku 21.2 przedstawiono czas wykonania poszczegodlnych $ciegow
spawalniczych. Kazdorazowy pomiar obejmowat czas podgrzania, wykonanie
spoiny, zabieg czyszczenia mi¢dzySciegowego i pomiar we wszystkich punktach
pomiarowych. Jednoznacznie mozna stwierdzié, ze przy wykonywaniu probki
bez podgrzania wstepnego czas postoju wystapit dopiero po wykonaniu pigtego
Sciegu, za$ probki podgrzewanej wstepnie do 60°C po trzecim $ciegu. Czas
wykonania poszczegdlnych probek:

— probka niepodgrzana przed spawaniem zostala wykonana w godzing, 58 minut

126 sekund;

— probka wstepnie podgrzana do 60°C zostata wykonana w 2 godziny, 16 minut

1 18 sekund;

— probka wstepnie podgrzana do 120°C zostata wykonana w 2 godziny, 31 minut

1 18 sekund,

21:36
19:12
16:48

14:24
12:00
09:36
07:12
04:48
02:24
00:00
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1'

Scieg spawalniczy

m20°  60° m120°

Czas w minutach

Rysunek 21.2. Wykres przedstawiajacy czas wykonania $ciegu spawalniczego

Zroédto: Opracowanie wiasne

Po wykonaniu zlaczy spawanych przeprowadzono badania nieniszczace
w celu okreslenia nieciggto$ci materiatu. Kolejnym krokiem byto wykazanie, czy
zlacza maja wiasciwos$ci zblizone do bazowego materiatu. W tym celu okre$lono
wytrzymalo$¢ na rozcigganie (w zakresie pomiedzy 980-1150 MPa), udarnosc¢
(powyzej 30 J), twardo$¢ (mniejsza niz 450 HV), oraz probg zginania bocznego,
ktéra nie wykazata pegknig¢ w strukturze spoiny i strefy wplywu ciepta.
Przeprowadzono badania makrograficzne, aby wykaza¢ wszelkie niezgodno$ci
w strukturze zgtadu. Badania wytrzymato$ciowe wykonano na maszynie STS ZN
40 nr 282/7, badania udarnosciowe wykonano na maszynie Galdabini 450 J na
probkach z karbem na ,,V”” schtodzone do —40°C w strefie spoiny i linii wtopienia.
Pomiar twardosci wykonano w 57 punktach przy uzyciu twardo$ciomierza
Future-Tech FM-810.
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Analiza wynikéw badan

Po odczekaniu 48 godzin po pospawaniu ztgczy probnych przystapiono do
badan nieniszczacych w nastepujacej kolejnosci:
— badania wizualne VT — na catej dtugosci spoiny po obu stronach (PN-EN 970);
— badania magnetyczno-proszkowe MT metoda mokra fluorescencyjna
w $wietle ultrafioletowym przy natgzeniu $wiatta ponizej 20 luxow (PN-EN
1290);
— badania ultradzwickowe UT — na calej objetosci badanego obiektu z obu stron
probek (PN-EN 1714).
Badania zakonczylty si¢ wynikiem pozytywnym trzech wykonanych probek,
co pozwolito na przekazanie zlaczy do przygotowania do badan niszczacych
wedhug obowigzujacej normy PN-EN ISO 15614-1.

Rysunek 21.3. Komplet prébek do badan niszczacych

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Probki do badan wytrzymatosciowych wykonano zgodnie z normg PN-EN
ISO 15614-1. Wyniki wraz z przykladowym zdjeciem probek przedstawiono
w tabeli 21.3. Dla kazdego ztacza wykonano po dwie probki do badan i stwier-
dzono zgodnos$¢ z wymaganiami.

Na zdjeciach przedstawionych w tabeli 21.4 pokazano zglady pobranych
probek, na ktorych wida¢ strefe wptywu ciepta i materiat rodzimy, a uzyskana
struktura spoiny jest prawidlowo znormalizowana i nie zawiera niewlasciwych
zmian strukturalnych.
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Tabela 21.3. Wyniki proby wytrzymalo$ciowej

T

& -._\\\‘_‘:
Oznaczenie Szeroko$é (i)rrl(l)l;:;;c Rm Miejsce Wynik préby

probki probki [mm] [mm] [MPa] pekniecia
0°C 24,97 15,07 1058 PM Pozytywny
0°C 25,02 15,01 1055 PM Pozytywny
60°C 25,01 15,11 1053 PM Pozytywny
60°C 24,98 15,03 1055 PM Pozytywny
120°C 25,25 15,23 1035 HAZ Pozytywny
120°C 2491 15,05 1062 PM Pozytywny
Wymagania S960QL R, =980 +- 1150 MPa

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Tabela 21.4. Wyniki badan makroskopowych

Oznaczenie | o 6pii | Powiekszenie | PN-ENISO17639 | “YYMiK/ uzyskany
zlacza poziom jakosci
20°C 1696-8 3,9 A-E-12-12/A.1 +/B
60°C 1697-8 3,9 A-E-12-12/A.1 +/B
120°C 1695-8 3,9 A-E-12-12/A.1 +/B

Zroédto: Opracowanie wiasne

Wiyniki i technike proby udarnosci opisano w tabeli 21.5. Dla kazdego zlacza
wykonano 6 probek, po trzy w spoinie i linii wtopienia. Temperatura otoczenia
podczas wykonywania badania wynosita 20°C, zas temperatura probek to —40°C.
Aby badanie dato wynik pozytywny, $rednia z trzech prob tamania musi by¢
wigksza niz 30 J. Im wyzsza praca tamania, tym probka jest lepsza.
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Tabela 21.5. Wyniki proby udarnosci

Temperatura badania: -40°C | Temperatura otoczenia: 20°C
Probka poprzeczna z karbem typu ,,V”, 2 mm
Oznaczenia - S.zeroko,s ¢ Przekroj Zmierzona Srednia . .
Nr probki | igrubosé 2 . praca lamania Uwagi
zlacza [mm*] praca lamania [J]
[mm] 1J]
1696-6.1.1 10 80 37,3
20°C 1696-6.1.2 10 80 35,3 36,0 VWT. 02
Spoina
1696-6.1.3 10 80 35,3
1696-6.3.1 10 80 54,9 VWT 2/2
20°C 1696-6.3.2 10 80 334 48,4 Linia wtopieni
1696-6.3.3 10 80 56,9 +2mm
1697-6.1.1 10 80 35,3
60°C 1697-6.1.2 10 80 41,2 39,2 VWT. 02
Spoina
1697-6.1.3 10 80 41,2
1697-6.3.1 10 80 39,2 VWT 2/2
60°C 1697-6.3.2 10 80 43,2 47,7 Linia wtopieni
1697-6.3.3 10 80 60,8 +2mm
1695-6.1.1 10 80 41,2
120°C 1695-6.1.2 10 80 27,5 34,7 VWT. 02
Spoina
1695-6.1.2 10 80 353
1695-6.3.1 10 80 45,1 VWT 2/2
120°C 1695-6.3.2 10 80 49,1 50,4 Linia wtopieni
1695-6.3.3 10 80 56,9 +2mm
Wymagania: 30

Zrodto: Opracowanie wiasne

Przeprowadzone proby zginania dla przygotowanych czterech probek dla
kazdego ztacza uzyskaly wynik pozytywny. Na rysunku 21.4 pokazano odksztat-
cone probki po probie zginania.

Rysunek 21.4. Prébki po badaniach na zginanie

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Wyniki badan twardos$ci metodg Vickersa HV wykonano zgonie ze schematem
umieszczonym w tabeli 21.6, ktory przedstawia miejsce wykonania 57 odciskow.
Aby wynik mogt by¢ uznany za pozytywny, twardos¢ nie moze by¢ wyzsza niz

dopuszczalne 450 HV.

Tabela 21.6. Wyniki badan z préb twardoSci

o 10A
(4 X5X8) 10)1102)

©B AoB)

< A8y A7) A8y

Pl ol il o o N A g
@1 32 33/, ~X43) A44) A45)
. . 22 Y >

~A3) A4 a8)

(2872930,

‘ @A/ ‘

e | 373839 | L -
(19¥20X 21 )—/ G0 (25 )(26)27
@B 36A) @oA) @58

34)35)(36 ) (40 Y41142)

Twardos¢ od strony lica

1 2 3 4 5 6A 6 6B 7 8
20° 337 351 339 417 413 409 429 417 317 314
60° 339 339 370 417 380 433 433 433 330 304
120° 322 243 351 397 401 405 421 433 312 336
9 10A 10 10B 11 12 13 14 15
20° 336 390 429 401 394 409 322 351 319
60° 336 437 421 417 417 330 354 354 333
120° 314 348 429 446 437 442 351 336 348
Twardos$¢ Srodek spoiny
16 17 18 19 20 21A 21 21B 22 23
20° 351 330 345 317 342 351 342 342 351 322
60° 360 394 373 283 370 370 363 383 317 304
120° 309 336 363 309 312 327 351 336 336 333
24 25A 25 25B 26 27 28 29 30
20° 312 327 342 322 357 357 363 336 322
60° 312 304 304 336 304 304 327 342 333
120° 317 348 383 348 351 285 342 339 339
Twardos$¢ od strony grani
31 32 33 34 35 36A 36 36B 37 38
20° 351 330 345 317 342 351 342 342 351 322
60° 360 394 373 283 370 370 363 383 317 304
120° 309 336 363 309 312 327 351 336 336 333
39 40A 40 40B 41 42 43 44 45
20° 312 327 342 322 357 357 363 336 322
60° 312 304 304 336 304 304 327 342 333
120° 317 348 383 348 351 285 342 339 339

Zrédto: Opracowanie whasne
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Podsumowanie

W ramach do$wiadczenia zredukowano temperatur¢ wstgpnego podgrzania
ztacza doczotowego stali S960QL z prawidtowej temperatury podgrzania 120°C
do 60°C (poziom osuszenia) oraz do 20°C (temperatura otoczenia). Badania
nieniszczace ztaczy spawanych potwierdzity poprawnos¢ wykonania spoiny,
gdyz nie wystapily zadne niecigglosci spawalnicze, takie jak pory, pecherze
i peknigcia. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie badanych elementéw miescila sie
w zakresie 980-1150 MPa. Najmniejsza udarno$¢ w spoinie (ok. 35 J) zaobser-
wowano wsrdd probek wstepnie podgrzanych do 120°C. Wsérdéd probek
udarno$ciowych w linii wtopienia najmniesze wyniki uzyskata probka podgrzana
do temperatury 60°C. Nalezy zauwazyC, iz pozytywny wynik na uznanie
technologi spawania wynosi 30J. Préba zginania nie wykazata Zadnych
niezgodno$ci w spoinie i strefie wptywu ciepta badanych probek. Badania
twardosci od strony lica, srodka spoiny i od strony grani nie przekroczyty 450 HV.
Z pomiaréw czasu wykonania zaoszczedzono:

— 15 min migdzy prébka podgrzana do 120°C a probka podgrzana do 60°C;
— 32 min migdzy probka podgrzana do 120°C a probka niepodgrzewana.

Duza oszczgdnoscia jest ograniczenie zuzycia gazow wykorzystywanych
w celu podgrzania wtepnego, takich jak propan i tlen techniczny. Dodatkowym
aspektem w ograniczeniu lub rezygnacji z podgrzania wstepnego jest mniejsze
oddzialywanie temperatury na spawacza. Niesie to jednak ze soba wigksze ryzyko
wystapienia niezgodno$ci spawalniczych w postaci pgknig¢ wodorowych
(zimnych). Aby jednoznacznie stwierdzi€, czy jest to mozliwe i w jakich
warunkach mozna to zastosowal, nalezy przeprowadzi¢ szersze badania
mikroskopowe na bardziej ztozonych konstrukcjach.
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The Effect of Preliminary and Inter-Pas Temperature on the Time
of a Butt-Welded Joint Made of S260QL Steel

Abstract: The chapter presents the welding technology of heat-treated fine-grain steel
S960QL using three different preheating temperatures to optimize the welding process.
A number of destructive and non-destructive tests were carried out to verify the correct-
ness of butt welds and the results were presented. Photographic documentation of sam-
ples after the testing process and the benefits of limiting the pre-heating procedure for
the time of welding were presented. The compliance of the weld execution with the
properties of the base material was found. From the execution time measurements,
15 minutes were saved between a sample heated to 120°C and a sample heated to 60°C,
and 32 minutes between a sample heated to 120°C and not heated at all.

Keywords: heat-treated fine-grain steels, special treatments during bonding, research
analysis
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Zastosowanie modelu diagnostycznego wykorzystujacego
sygnaty drganiowe w ocenie stanu warstwy wierzchniej
fozysk tocznych

Pawet Zmorkowski, Marcin Ktos, Dariusz Perkowski

Akademia im. Jakuba z Paradyza w Gorzowie Wielkopolskim, Wydziat Techniczny

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono zastosowanie modelu predykcyjnego opar-
tego na sygnatach drganiowych w ocenie warstwy wierzchniej fozyska 6011 wykorzysty-
wanego w pompie odsrodkowej. Stan warstwy wierzchniej biezni tozysk bezposrednio
wplywa na poprawno$¢ pracy oraz zywotno$§¢ wspotpracujacych podzespolow.
Przedstawiony model poprawia proces diagnostyczny urzadzenia, zwigkszajac skutecz-
no$¢ diagnostyki, oraz skraca czas monitorowania.

Stowa kluczowe: model predykcyjny, stan warstwy wierzchniej, wibrodiagnostyka

Wprowadzenie

Ciagly rozwdj przemystu stawia przed stuzbami utrzymania ruchu coraz wigk-
sze wyzwania w zakresie utrzymania sprawno$ci parku maszynowego. Wzrost
kosztow zwigzanych z czg¢Sciami zamiennymi oraz ciggte dazenie do maksymali-
zacji niezawodno$ci przy zatozonych zasobach finansowych, materiatowych oraz
ludzkich stawia przed stuzbami utrzymania ruchu (UR) coraz to nowe wyzwania.

W tej sytuacji wyzwaniem staje si¢ dazenie do jak najwczesniejszej i jak naj-
doktadniejszej diagnostyki stanu dynamicznego maszyn. Odpowiednio wczesna
informacja o pogarszajacym si¢ stanie tozysk tocznych pozwala na doktadne
zaplanowanie postoju umozliwiajacego wymiane badz naprawe urzadzenia,
dzieki temu unikna¢ mozna wysokich kosztow zwigzanych z nieplanowanym
zatrzymaniem produkcji lub powstaniem uszkodzen wtornych spowodowanych
defektem pierwotnym urzadzenia. Zastosowanie modeli predykcyjnych w znacza-
cym stopniu moze skroci¢ czas diagnozowania maszyn.

W przypadku diagnostyki technicznej gtéwnym jej zatozeniem jest ocena
stanu dynamicznego maszyn badz zespoléw maszynowych. Ocena stanu maszyn
moze odbywac si¢ w sposob ,,posredni” lub ,,bezposredni” (Psiuk, Rydzik 2008).

220



Zastosowanie modelu diagnostycznego wykorzystujacego sygnaly drganiowe ... 221

Bezposrednia ocena stanu moze by¢ realizowana przez (Cempel, Tomaszewski
(red.) 1992; Cholewa, Kazmierczak 1995):

— badanie elementow lub sposobdw wspotdziatania wspotpracujgcych elementdw,
— wykorzystanie arbitralnej wiedzy specjalistow.

W przypadku metody posredniej stosowana jest obserwacja sygnatéw diagno-
stycznych, takich jak: temperatura, predkosé¢, drgan, przyspieszenie drgan,
sygnaly akustyczne itp., ktére sa odzwierciedleniem stanu dynamicznego urza-
dzenia. Metoda posrednia moze by¢ wykorzystywana do maszyn o wspolnej badz
zblizonej konstrukcji.

Wykorzystanie modeli predykcyjnych w diagnostyce pozwala znaczaco
skroci¢ czas diagnozowania urzadzenia oraz z wigkszym wyprzedzeniem uzyskac
informacje o pogarszajacym si¢ stanie. Modele diagnostyczne moga by¢ modelem
(Psiuk, Rydzik 2008):

— ilosciowym — dane sa zapisane w postaci liczb;
— jakosciowym — dane przedstawione sg w sposob przyblizony.

W literaturze mozemy znalez¢ wiele metod identyfikacji modeli predykcyjnych:
— metoda regresyjna (Cempel 1989),

— metoda odwrotna (Cholewa, Kicinski 1997),
— metoda wykorzystujaca opis obiektu w przestrzeni stanéw (Basseville,

Abdelghani, Beneveniste 2000),

— metoda eksploracyjna analizy modalnej (Uhl 2000),
— metoda wykorzystujaca sieci neuronowe (Korbicz 1998),
— logika rozmyta (Koscielny, Syfert 2000).

Badania wtasne

Obiektem badan byto tozysko 6011 pompy odsrodkowej (rys. 22.1). Urzadze-
nie to zalicza si¢ do urzadzen niskokrytycznych, dla ktérych badania diagno-
styczne oceniajgce jego stan dynamiczny wykonywane sg w czterotygodniowych
odstgpach. Ocena stanu polega na analizie wartosci skutecznych drgan bez wyko-
rzystania analizy spektralnej wibracji. Wykorzystywane sg do tego instrumenty
pomiarowe:

— analizator stanu technicznego EMERSON 2140,

— laserowy czujnik predkosci CSI 430,

— akcelerometr wraz z podstawka magnetyczng 100 mV,
— oprogramowanie: Minitab Statistical Software 2022.

Dla poprawienia skutecznosci i jakosci przeprowadzanych badan postano-
wiono stworzy¢ model predykcyjny regresyjny na podstawie posiadanej bazy
danych historycznych pomiaréw (tab. 22.1), dzigki ktoremu bedzie mozliwos¢
szybszego diagnozowania stanu tozysk tocznych dla wybranego urzadzenia oraz
nie bedzie potrzebny do tego procesu wykwalifikowany personel.
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Rysunek 22.1. Zdjecie badanego obiektu

Zroédto: Opracowanie wiasne

Tabela 22.1. Cze$¢ bazy danych sygnalow drganiowych lozyska 6011

Predkosc| Dynamika | Dynamika Dpamika | Dyamika Dynamika | WI=(Y2"2-) W2=(Y2
Data pomiaru Vimm/s | mm/s"2|  Xe Qrest [Hmm/s| stan | zmianyVi | zmian arianyE | aiany st amianyH: | YI)*Y3 | 2-Y1)*Y3| opracowanymode!
RV mm/s mm/s*2 mm/s Vimm/s | mm/s*2
02.06.2021 | 149100 | 457 114 | 1628 | 8% | 102 | 100 0,08 014 263 029 24 264 0,14 099
15062021 | 149100 5% | 106 | 1606 | 8% | 940 | 100 001 008 017 039 1683 10368 | 031 1,00
207201 | 149100 437 | 107 | BM | 712 | 93 | 100 008 001 2% 183 005 13701 | -001 1,02
1307.2021 | 14200 414 | 099 | 1557 | 1032 | 1049 | 100 008 008 246 32 114 520 | 008 1,00
2007221 | 14200 373 | 0% | 1363 | 8% | 813 | 100 002 008 1% 206 2% 4769 | -008 102
271082021 | 149200 394 | 0% | 1280 | 8% | 859 | 100 007 0,02 083 030 046 385 | -0 09
01102021 | 149100 414 | 101 | 1306 | 851 | 790 | 100 009 007 026 005 069 871 | -0u 09
2810221 | 149100 439 | 110 | 1517 | 838 | 978 | 100 003 0,09 Al 012 188 5802 | 009 1,00
AM2021 | 150000 419 | 107 | 442 | 820 | 927 | 100 001 003 075 0,18 051 6357 | 02 1,01
2042221 | 149100] 366 | 107 | 1333 | 810 | 942 | 100 002 001 109 010 0,15 817 | 005 1,00
0202202 | 14800 389 | 106 | 129 | 83 | 104 | 100 0,05 002 043 024 102 3B70 | 009 09
2502202 | 14%200] 409 110 | 1773 | 1025 | 980 1,00 0,18 0,05 483 190 064 46,80 0,04 1,02
08032022 | 14200 373 | 0% | 443 | 970 | 919 | 100 0,16 018 -330 056 061 4198 | 015 0%
26403202 | 149500 404 | 108 | 209 [ 1112 | 89 | 100 0,18 0,16 649 142 020 079 | 027 09
09.04202 | 149300 45 | 126 | 1565 | 730 | 98 | 100 02 0,18 527 -373 089 565 | 0% 098
1504202 | 49100) 42 | 106 | 1378 | 812 | 9% | 10 004 020 -187 073 05 6819 | 053 104
1706202 | 14000| 424 | 102 | 1248 | 719 | 940 | 100 0,19 004 -1,30 0% 008 5634 | -014 1,03
1506202 | 149200) 445 | 121 | 1806 | 878 | 1062 | 100 025 019 558 160 12 6124 | -003 104
3006202 | 149100( 43 | 146 | 1950 | 88 | M8 | 200 2% 025 144 0,05 061 8316 | 064 204
0807.202 | 149200 650 | 371 | 13460 | 2111 | 1146 | 300 087 2% 115,10 1228 023 15787 | 341 300
1207202 | 1487,00] 610 | 458 | 815 | 1009 | 118 | 300 081 087 53,06 1,02 041 2508 | %51 300
807202 [ 149100 706 | 53 | 10200 | 915 | 125 | 300 -444 081 2045 0% 069 21649 | B0 300
807202 | 149300 458 | 0% | 1042 | 672 | 219 | 100 011 444 -91,58 242 874 19787 | 809 1,01
06082022 | 149300 406 | 08 | 1048 | 927 | 1933 | 100 001 0N 0,06 254 1% 5438 | -373 09
11.08202 | 149300) 404 | 08 | 1447 | 98 | 570 | 100 017 001 39 061 638 84 | 02 1,00

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie posiadanej bazy danych

W tabeli 22.1 na z6lto zaznaczono czas, w ktorym zanotowano wzrost wartosci
sygnatow drganiowych $wiadczacych o defekcie tozyska (rys. 22.2). Te dane
pozwolily na okreslenie stanu w skali 1-3, opisujace: 1 — stan bez zastrzezen,
2 — stan ostrzegawczy, 3 — stan alarmowy.

Dzigki wykorzystaniu modulu regresji wielokrotnej w oprogramowaniu
Minitab, stuzacego do analizy zwigzku migdzy pojedyncza zmienng zalezng
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a kilkoma zmiennymi niezaleznymi, udalo si¢ wyznaczy¢ z grupy parametrow
pig¢ parametrow majgcych najwickszy wptyw na stan tozyska (rys. 22.3). Sa to:
— przyspieszenie drgan,

—  Xe — wspolczynnik miedzyszczytowy Pk(+) — Pk(-),

— crest — wspolezynnik szczytu,

— dynamika zmian predkosci drgan,

— dynamika predkosci przyspieszenia drgan.

Rysunek 22.2. Zdjecie uszkodzonej biezni wewnetrznej lozyska 6011

Zroédto: Opracowanie wiasne

Multiple Regression for stan
Summary Report

Is there a relationship between Y and the X variables? Comments

0 01 > 05

The following terms are in the fitted equation that madels the relationship
between Y and the X variables:

\EF | No. 31z mm/en2
P < 0.001 x2:

X3: Crest
X4: Dynamika zmiany V: mm/s
X5: Dynamika zmian mm/s"2
X142; X872 X542 X1%K3; K1#X4; X1%K5; X2*Xd; X3*X4; X3*X5; X4*X5

The relationship betwesn Y and the X variables in the model is statistically
significant (p < 0,10).

If the model fits the data well, this equation can be used to predict stan

% of variation explained by the model -~ i ! . b
cific values of the X variables, or find the setting:

for the X variables

o o that comespond to a desired value or range of values for stan.
LoW[:— High
| R-sq = 99,579/

99,57% of the variation in ¥ can be explained by the regression model.

stan vs X Variables

mm/s*2 Xe Crest Dynamika z 1 Dynamika z 2
3 - O TR 0 e e — o -
2 -
14— — — - — —
T T T T T T
° 1 b @ @ & © 3 - S @ = 2 ° =

A gray background represents an X variable not in the model.

Rysunek 22.3. Wybor parametr6w istotnych Minitab

Zroédto: Opracowanie wlasne
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Na kolejnym etapie przeprowadzono prace nad budowa modelu, ktory opisy-
walby stan urzadzenia za pomocg wczes$niej wybranych parametréw. Kroki wraz
z wartoscig wspotczynnika determinacji, opisujacego jakos¢ dopasowania modelu
na poszczegdlnych krokach, widoczne sa na rysunku 22.4.

Multiple Regression for stan
Model Building Report

X1:mm/s*2 X2: Xe X3:Crest X4 Dynamika z_1 X5: Dynamika z_ 2

Final Model Equation
stan = 0281 + 0642 X1 + 0,00981 X2 + 00944 X3 + 1,037 X4 - 0,979 X5 + 0,1148 X1"2 + 0,1443 X4"2 - 0,0860 X5°2 - 0,1148 X1*X3 - 0.2910 X1*X4 + 0,0975 X1*X5
+ 0,01414 X2*X4 - 0,1185 X3*X4 + 0,0934 X3*X5 + 1,161 X4*X5

Model Building Sequence

Incremental Impact of X Variables
Displays the order in which tarms were added or removed. P

Long bars represent Xs that contributs the mast new

Step Change StepP  FinalP information to the madel
1 AddX1 0000 0513 T
2 AddX4 0000 0105
xe
3 AddX4*2 0000 0,000
Crest |
4 AddXS 0453 0058 ,
Dynamika z_1
AddX4*X5 0000 0,000 ynamika z-
H AddX3 0420 0004 Oymamikaz.2 ]
AddX1°X3 0,000 0000 b 4 3
& AdaXE 0O7A a3z Increase in R-Squared %
AddX2°2 0,000 .
Each X Regressed on All Other Terms
7 AddX5°2 0000 0,000 Gray bars represent Xs that do not help explain
a AddX3*X5 0000 0,001 additional variation in Y.
3 AddX3*X4 0000 0000 mmist2 |
10 AddX2°X4 0000 0000
Xe |
n AddX1°X4 0093 0000 . |
rest
12 AddX1°2 0021 0,000
Dynamika z_1
3 AddX1'X5 0098 0,012 ISR 1
14 RemoveX2°2 0,260 . Dynamika z 2 |
a 25 50 75 100 a 50 100

R-Squared(adjusted) %

R-Squared %

A gray bar represents an X variable not in the model.

Rysunek 22.4. Kroki w budowie modelu Minitab

Zroédto: Opracowanie wiasne

Ostateczny model (wzor 1) charakteryzuje si¢ dopasowaniem w 99,57%
do danych uczacych.

Stan = 0,281 X x; + 0,00981 X x, + 0,0944 X x5 + 1,037 X x, +
—0,979 X x5 + 0,1443 X x2 — 0,0869 X xZ — 0,1148 X x; X x5 +

—0,2910 X x; X %, + 0,0975 X x; X X5 + 0,01414 X x, X x4 + (M
—0,1185 X x5 X x, + 0,0934 X x5 X x5 + 1,161 X x, X x5

gdzie:
X, — przyspieszenie drgan
x, — Xe wspotczynnik miedzyszczytowy Pk(4+) — Pk(—)
X3 — crest — wspotczynnik szczytu
x4 — dynamika zmian predko$ci drgan
X5 — dynamika zmian przyspieszenia drgan

Na rysunkach 22.5-22.7 zaprezentowano porownanie pomiarow predkosci
oraz przyspieszenia drgan na przestrzeni lat do wygenerowanego modelu. Imple-
mentacja pigciu parametréw, ktore wskazywaly najwickszg korelacje¢ ze stanem
lozyska do budowy algorytmu, umozliwity wczes$niejsze zaobserwowanie pogor-
szenia stanu tozyska.
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Poréwnanie modelu do predkosci drgan
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Rysunek 22.5. Poréwnanie zaproponowanego modelu do predkosci drgan

Zrédlo: Opracowanie whasne

Poréwnanie modelu do przespieszenia drgait
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Rysunek 22.6. Poréwnanie zaproponowanego modelu do przyspieszenia drgan

Zrédto: Opracowanie whasne
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N

w diagnostycznych
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Zroédto: Opracowanie wiasne

Podsumowanie

16082022 2092022

Data pomiaru

an202

T
08082023

i przyspieszenia drgan

T
02062023

25082023

Rysunek 22.7. Poréwnanie zaproponowanego modelu do predkosci

Przedstawiony model reaguje na zmiany wartosci mierzonych z wyprzedze-
niem jednego kroku pomiarowego, co stanowi wartos¢ sama w sobie, dajac stuz-
bom utrzymania ruchu mozliwos¢ planowania akcji serwisowej z wiekszym
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wyprzedzeniem. Dodatkowo przebieg czasowy modelu nie wykazuje wigkszych
wahan warto$ci niz w przypadku predkosci 1 przyspieszenia drgan (rys. 22.5-
-22.7). Wyplaszczenie trendu utatwia analiz¢ zebranych danych, pozwala unikng¢
btednej diagnozy spowodowanej chwilowym wzrostem jednego ze wskaznikow.
Algorytm (wzor 1) oparty jest na danych historycznych. Kolejnym krokiem
w badaniach jest implementacja stworzonego wzoru do systemu diagnostycznego
i sprawdzenie jego funkcjonalnos$ci i poprawnosci przy detekcji awarii, ktore wy-
stapig w przysziosci. Przedstawiona forma oceny warstwy wierzchniej tozysk
tocznych moze by¢ pomocna w ocenie stanu tozysk w urzadzeniach niskokrytycz-
nych, ktére nie sg objete prewencja badz jest ona zmniejszona do minimum.
Nie wymaga ona dlugotrwatej analizy spektrum drgan, co moze by¢ atutem dla
personelu, ktory nie mial stycznosci z tg formg prewencji.
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Application of a Diagnostic Model Using Vibration Signals
in the Assessment of the Condition of the Surface Layer
of Rolling Bearings

Abstract: This chapter presents the application of a predictive model based on vibration
signals to evaluate the condition of the surface layer of bearing 6011 used in a centrifugal
pump. The condition of the surface layer of the bearing raceway directly affects the cor-
rectness of operation and the service life of mating components. The presented model
will be used to support the diagnostic process of the device, improving the efficiency of
diagnostics and reducing its time.

Keywords: predictive model, surface layer condition, vibrodiagnostics
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Metody pomiaru chropowatosci powierzchni

Anna Bujarska, Piotr Fudalewski, Tadeusz Przygoda, Rafat Sorita

Politechnika Swietokrzyska w Kielcach, Szkota Doktorska

Streszczenie: W rozdziale oméwiono metody pomiaru chropowatosci powierzchni.
Odwotujac si¢ do normy PN-EN ISO 4287:1999, zaprezentowano parametry chropowa-
tosci oraz zilustrowano je przy pomocy rysunkéw. Opisano zasadg sprawdzenia wstep-
nego: metody wzrokowe, metody stykowe oraz bezstykowe pomiaré6w chropowatosci
powierzchni. Przyblizono zasady pomiaréw oraz wyszczegolniono wady i zalety
opisywanych metod pomiaréw. W koncowej czesci opisano metody rozpraszania
swiatla, metody kontrastu, metody pneumatyczne oraz metody elektryczne.

Stowa kluczowe: chropowato$é powierzchni, metody pomiarowe, parametry chropo-
watosci powierzchni, pomiar stykowy, pomiar wzrokowy, przyrzady pomiarowe

Wprowadzenie

Zbior wszelkich nierownos$ci powierzchni, zgodnie z przyj¢ta norma, zostat
nazwany strukturg geometryczng powierzchni (SGP). Dzieli si¢ ona na odchytki
ksztaltu, falisto$¢ oraz chropowatos¢ powierzchni. Struktura geometryczna po-
wierzchni jest zazwyczaj analizowana w przekrojach ptaszczyzna prostopadia do
powierzchni, okreslanych jako profile powierzchni. Z chwilg wystapienia kierun-
kowosci struktury zazwyczaj uzywa sie tzw. profilu poprzecznego — lezacego
w plaszczyznie prostopadiej do sladéw obrobki (Jakubiec, Malinowski 2023).

Wymienione btedy nierownosci powierzchni r6znig si¢ od siebie dlugoscia
sktadowych fal. Najdtuzszymi falami charakteryzuja si¢ btedy ksztattu, srednig
dtugoscia — falisto$¢, te za$ o najkrétszych falach to chropowato$¢. Chropowatose
jest zbiorem okresowo badz nieokresowo powtarzajacych si¢ nieréwnosci, cechu-
jacych si¢ tym, ze stosunek $redniej szerokosci (dlugosci) elementéw do ich
sredniej wysoko$ci ocenianych na danej powierzchni jest mniejszy od 40.
Nieregularno$ci powierzchni przedstawiono na rysunku 23.1 (Zmarzty 2014;
Adamczak 2023).

Uzyskanie przedmiotéw czy cze$ci maszyn cechujacych si¢ idealnym ksztat-
tem jest niemozliwe. Kazda ingerencja, np. obrobka skrawaniem, wykazuje od-
stepstwa od geometrycznie idealnego ksztattu nominalnego (Adamczak 2023).

227
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Nierownosci wystepujace na powierzchniach przedmiotow, za ktorych ksztalto-
wanie odpowiada cztowiek, przyjmuja przewaznie charakterystyczne postacie.
Jest to wynik zastosowanych materiatlow, narzedzi oraz metod i sposobdw obrobki
powierzchni. W zwiazku z tym w szeregu r6znych dziedzin nauki oraz techniki
zauwaza si¢ konieczno$¢ ilosciowej oceny nieréwnosci powierzchni (Lukiano-
wicz 2001).

\ Chropowatos¢
Falistos¢
‘ Biad ksztattu

Rysunek 23.1. Nieregularnosci powierzchni
Zrédlo: (Zmarzty 2014)

Przeprowadzenie takiej oceny wymaga odpowiedniego i znormalizowanego
opisu powierzchni nierownych. Deskrypcja ta jest zazwyczaj uproszczona oraz
dostosowana do biezacego stanu techniki pomiarowej. Wraz z jej rozwojem
mozna zaobserwowal zmiany zwigzane z uregulowaniami normalizacyjnymi.
Swiadczg o tym m.in. zmiany w normach krajowych oraz miedzynarodowych
dotyczacych struktury geometrycznej powierzchni, ktore zaszty na przestrzeni
ostatnich dziesigcioleci. Mozna je zaobserwowa¢ poczawszy od pierwszych norm
PN-52/M-04251 oraz PN-58/M-04251 (Struktura geometrii chropowatosci
powierzchni — Okreslenia podstawowe i parametry), obejmujacych podstawowe
okreslenia i definicje, skonczywszy na najnowszej europejskiej EN ISO 21920-
-2:2022 (Geometrical product specifications (GPS) — Surface texture: Profile —
Part 2: Terms, definitions and surface texture parameters). Opracowywane normy
posiadaja coraz wigcej parametrow, ktore charakteryzuja powierzchnie nieréwne.
Dla potrzeb ilosciowej oceny nierdéwnosci powierzchni wypracowano réwniez
wiele réznorodnych metod i sposobow dajacych mozliwosci pomiaré6w wybra-
nych geometrycznych wilasnosci powierzchni nierdwnych (Lukianowicz 2001;
Adamczak 2023).

Pomiarow nieréwnosci powierzchni dokonuje si¢ zardéwno w laboratoriach
badawczych, jak i na etapie produkcyjnym. Ze wzgledu na metode pomiaru
mozemy wyr6zni¢ metody liniowe oraz powierzchniowe. Dzielagc ze wzgledu
na stosowane techniki pomiaréw, nalezy dokona¢ podzialu na: mechaniczne
(stykowe), optyczne oraz mieszane (np. elektryczne, pneumatyczne czy porow-
nawcze wzorce chropowatosci powierzchni). Istotng rolg w tych pomiarach od-
grywaja te optyczne, a wérdd nich metody oparte na zjawisku rozpraszania $wiatla
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na powierzchniach nieréwnych. Juz od kilkunastu lat obserwuje si¢ wzrost zain-
teresowania metodami pomiaru nierownosci powierzchni, ktore wykorzystuja
rozpraszanie $wiatta. Posiadaja one bowiem wiele roznych zalet. Mozna do nich
zaliczy¢ przede wszystkim bezstykowy sposodb pomiaru oraz wysoka czutosc.
Do istotnych przeszkdd dla rozwoju oraz szerszego wykorzystania tych metod za-
liczy¢ nalezy problem ztozono$ci zjawiska rozpraszania $wiatla przez powierzch-
nie nieréwne (Lukianowicz 2001).

Obrobka elementow sprawia, ze kazdorazowo pojawia si¢ odstgpstwo od geo-
metrycznie idealnego ksztaltu nominalnego. Chropowato$¢ zatem ma istotny
wptyw na wspolprace skojarzonych elementdw maszyn. Jest rowniez jednym
z podstawowych wskaznikoéw jakosSci procesow technologicznych, co sprawia, ze
wystepuje ciggla konieczno$¢ zaréwno jej pomiaru, jak i oceny (Adamczak 2023).

Wybrane parametry chropowatosci wedfug (PN-EN ISO 4287:1999)

Parametry chropowato$ci definiowane na podstawie wartosci rzednych (ina-

czej amplitudowe) (PN-EN ISO 4287:1999):

Ra, $rednia arytmetyczna odchylen profilu od linii $redniej, tj. $rednia arytme-
tyczna wartos$ci bezwzglednych rzednych zawartych wewnatrz odcinka
elementarnego.

— Rmr(c), udziat materiatowy profilu, tj. iloraz dtugo$ci materialowych elemen-
tow profilu na okreslonym zadanym poziomie ¢ (w [pum]) oraz odcinka pomia-
rowego /n.

— RSm, $rednia szeroko$¢ elementdéw profilu, tj. $rednia warto$¢ szerokosci
elementow profilu Xs zawarta wewnatrz odcinka elementarnego.

— Rt catkowita wysoko$¢ profilu, tj. suma z wysokos$ci — najwyzszego wzniesie-
nia profilu Zp oraz najwickszej gitebokosci wglebienia profilu Zv zawartego
wewnatrz odcinka pomiarowego /n.

— Rz, najwyzsza wysokos$¢ profilu chropowatosci, tj. suma wysokosci najwyz-
szego wzniesienia profilu Zp oraz glgboko$ci najnizszego wgtebienia profilu
Zv znajdujacego si¢ wewnatrz odcinka elementarnego. Dotyczy to odcinka ele-
mentarnego /r. W przypadku procedur obliczeniowych dla Rz zwykle jest ono
usrednione z pigciu wartosci z odcinkow elementarnych /ri i sktadajacych sig¢
na dany odcinek pomiarowy /n.

— Rzi (JIS), maksymalna wysokos$¢ profilu, tj. suma wysoko$ci najnizszego
wzniesienia Zp oraz gleboko$ci najnizszego wglebienia Zv dla wewnetrznego
odcinka elementarnego /ri.

—  Rzlmax (JIS), maksymalna wysokos$¢ chropowatosci, tj. najwigksza wartosé¢
Rzi sposrdd pieciu wartosci zawartych w odcinkach elementarnych /i, ktore
sktadaja si¢ na dany odcinek pomiarowy /n.

Wybrane parametry chropowatosci, wg normy PN-EN ISO 4287:1999, przed-
stawiono na rysunkach 23.2-23.5 (Mitutoyo.pl).
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Rysunek 23.2. Parametr Ra, Srednia arytmetyczna odchylen profilu od linii Sredniej

Zrédto: (Mitutoyo.pl)

Rzimax

-

Rysunek 23.3. Parametr Rf — calkowita wysoko$¢ profilu, Rz — najwieksza wysoko$¢
profilu oraz RzImax — maksymalna wysoko$¢é chropowatosci

Zrédto: (Mitutoyo.pl)

XS X592 Xs3 Xsa Xs5 Xsg

ir

Rysunek 23.4. Parametr RSm — jest warto$cia Srednia szerokosci elementéw
dla profilu Xsi

Zrodto: (Mitutoyo.pl)

0 20 40 80 % 100
- . Rmit(g) —=

Rysunek 23.5. Parametr Rmr(c) — udzial materialowy profilu, w tym zadany
poziom ciecia ¢ na odcinku pomiarowym In (4. krzywa Abbota-Firestona)

Zrédto: (Mitutoyo.pl)
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Sposoby pomiaru

Struktura geometryczna powierzchni (SGP) w wielu przypadkach jest istot-
nym czynnikiem okreslajacym jako$¢ wyrobow, dlatego opracowano wiele zasad
pomiaru parametrow nierownosci powierzchni. Cze$¢ z nich wprowadzono do
praktyki przemystowej i na nich oparto konstrukcje przyrzadéw pomiarowych.
Mozna wyrdzni¢ (Biatas, Humienny, Kiszka 2014):

a) Przyrzady stykowe, w ktorych koncéwka pomiarowa przesuwa si¢ po badanej
powierzchni. Sa nimi np. profilografy czy profilometry.
b) Przyrzady optyczne i optoelektroniczne (bezstykowe).

W celu sprawdzenia chropowato$ci powierzchni mozna postuzy¢ si¢ rowniez
wzorcami chropowatosci (zazwyczaj grupowane w zestawy). W praktyce prze-
mystowej najczgsciej wykorzystywane sg metody stykowe z uzyciem przeno-
$nych profilometrow stykowych ze $lizgaczem lub laboratoryjnych profilome-
trow stykowych bez $lizgacza. Umozliwiajg one pomiar profilu pierwotnego,
sktadajacego si¢ z zarysu ksztattu, falisto$ci oraz omawianej chropowatosci.
Zasadniczo w celu oceny stanu powierzchni wytworzonego elementu wykorzy-
stywany jest wylacznie parametr chropowatosci Ra (Srednia arytmetyczna rzed-
nych profilu), co pozwala dokona¢ opisu natury tej powierzchni (Adamczak, Swi-
derski 2017).

Przed kazdym pomiarem chropowatosci powierzchni nalezy dokona¢ tzw.
sprawdzenia wstgpnego (wizualnego), przy pomocy ktdrego, stosujac wzorce
chropowatos$ci, mozna nakresli¢ kierunkowo$¢ struktury profilu dla réznych
rodzajow obrobek powierzchniowych. Sprawdzenie wstgpne moze wskazac,
ze kontrola doktadnymi metodami nie jest konieczna. W celu ustalenia, czy
doktadny pomiar jest potrzebny, nalezy postuzy¢ si¢ wzorcami chropowatosci,
z ktorymi poréwnuje si¢ przeprowadzong wzrokowo badz dotykowo ocen¢ po-
wierzchni. Poréwnanie wzorca i obrabianej powierzchni musi odbywac si¢ przy
odpowiednim o$wietleniu, z uzyciem lupy badz okiem nieuzbrojonym. Przepro-
wadzenie sprawdzenia wstepnego okazuje si¢ konieczne do ustalenia kierunku
pomiaru w przypadku, gdy nie wskazano go w dokumentacji konstrukcyjno-tech-
nicznej. Standardowo przyjmuje si¢, ze kierunek pomiaru jest prostopadty do kie-
runku utozenia nierownosci powierzchni, a przekrdj badanej powierzchni odpo-
wiada maksymalnym wartosciom podstawowych parametrow Ra i Rz. Ocena
wizualna pozwala rowniez ustali¢, czy profil ma charakter okresowy czy nieokre-
sowy, co ma zasadniczy wpltyw na podjecie decyzji o przyjeciu wilasciwych
procedur pomiarowych, wlacznie z wyborem odcinka pomiarowego (Bialas,
Humienny, Kiszka 2014; Adamczak 2023). W przypadku koniecznosci przepro-
wadzenia dalszych pomiarow nalezy poshuzy¢ si¢ metodami stykowymi badz
optycznymi.
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Metody stykowe

W metodach stykowych koncowka pomiarowa w postaci igly diamentowej jest
w kontakcie (styku) z powierzchnig przedmiotu badanego. Jednym z podstawo-
wych urzagdzen pomiarowych jest profilometr przedstawiony na rysunku 23.6.

Rysunek 23.6. Przykladowy profilometr Mitutoyo Surftest SJ-210
Zrédo: (Mitutoyo 2012)

Zasade pomiaru stykowego przedstawiono na rysunku 23.7.

Rysunek 23.7. Zasada pomiaru stykowego chropowatosci powierzchni:
1) mierzony przedmiot; 2) glowica pomiarowa; 3) mechanizm posuwu;
4) wzmacniacz; 5) filtr; 6) rejestrator; 7) modul opracowujacy sygnal pomiarowys;
8) wskaznik

Zrédto: (Jakubiec, Malinowski 2023)

Glowica pomiarowa z zachowaniem statej predkosci przesuwa si¢ wzdtuz kie-
runku mierzonego profilu (wzdhuz linii prostej). Dzigki naciskowi pomiarowemu
ostrze odwzorowujace styka si¢ z powierzchnig mierzonego przedmiotu. Zmiany
wzajemnego potozenia ostrza wzgledem glowicy pomiarowej, spowodowane
chropowatos$cig powierzchni, falisto$cig powierzchni badz odchytkami ksztattu
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czy nierownolegloscig przedmiotu do kierunku przesytu, ulegaja przeksztalceniu
w przetworniku na sygnat elektryczny. Ten po wzmocnieniu podlega filtracji,
ktéra ma na celu usunigcie niepozadanych sktadowych. W przypadku pomiaru
chropowatos$ci odfiltrowane zostajg falistos¢ oraz odchyltki ksztattu (Jakubiec,
Malinowski 2023).

W pomiarach stykowych struktury geometrycznej powierzchni wystepuja po-
tencjalne zrodla bledow, ktore zwigzane sg zardwno z samym przyrzadem, jak
1 wzorcami, wlasciwosciami mierzonego elementu, uzytym oprogramowaniem
czy tez umiejetnosciami wykonujacego pomiar (Pawlus, Wieczorowski, Mathia
2014). W kazdym z obszaréw mozemy wyrdzni¢ nastepujace elementy (Swider-
ski, Dobrowolski 2016):

a) przyrzad pomiarowy:

— geometria ostrza odwzorowujacego (promien, kat),

— szum pomiarowy,

— digitalizacja sygnatu pomiarowego,

— plaskos¢ ptaszezyzny XY (pomiary 3D),

— prostoliniowos$¢ osi X (pomiary 2D),

— nacisk ostrza odwzorowujacego, powodujacy sprezyste i plastyczne

odksztatcenie mierzonego profilu;
b) mierzony element:

— czysto$¢ powierzchni;
¢) metrolog:

— dobdr przyrzadu o odpowiednich charakterystykach metrologicznych,

— sprawdzenie przyrzadu,

— wzorcowanie,

— przeprowadzenie pomiaru (dobor parametrow),

— obliczenie parametréw chropowatosci.

Ograniczenia metody stykowej determinujg rozwdj przyrzadow pomiarowych
bezstykowych zaréwno tych z czujnikami fotooptycznymi, interferencyjnymi,
jak i tymi z wyposazeniem w kamery CCD.

Metody bezstykowe

W ostatnich latach coraz wigcej uwagi po$wigca si¢ roznym metodom optycz-
nym i zautomatyzowanym systemom kontrolno-pomiarowym, ktoére stuzg do
szybkiej i bezstykowej oceny SGP wytworzonych elementéw (Lukianowicz
2018). Do pomiaréw chropowatosci powierzchni metodami optycznymi uzywane
sa przyrzady dzialajace na zasadzie nieniszczacego przekroju badanej po-
wierzchni za pomoca promienia $wietlnego. Najcze$ciej do pomiaru chropowato-
$ci powierzchni stosuje sie réznego rodzaju mikroskopy.

Mikroskop Linnika oraz podwojny mikroskop Schmaltza to przyrzady dziata-
jace na zasadzie przekroju $wietlnego. Oba posiadaja wspdlna zasadg pomiaru
polegajaca na tym, ze ptaska wiazka $wiatta z mikroskopu o$wietlajacego pada na
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mierzong powierzchni¢ pod katem 45°. Uzyskany w ten sposob przekroj swietlny
obserwowany jest przez okular mikroskopu obserwacyjnego.

Rysunek 23.8. Pole widzenia podwéjnego mikroskopu Schmaltza

Zrodo: (Jakubiec, Malinowski 2023)

Na rysunku 23.8 widoczne sg dwa obrazy profilu, pomiary przeprowadzi¢
nalezy na jednym z nich, dowolnie wybranym. Przekr6j wigzka $wiatta wykony-
wany jest pod katem 45°, dlatego, nie uwzgledniajac powigkszen optycznych
mikroskopu, obserwowany obraz w kierunku wysoko$ci nierdéwnosci powick-
szony jest V2 razy (Jakubiec, Malinowski 2023; Adamczak 2023).

Zasadg pomiaru metodg przekroju §wietlnego przedstawiono na rysunku 23.9.
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Rysunek 23.9. Zasada pomiaru metoda przekroju swietlnego: 1) obiektyw,
2) okular; a, p) 45°

Zrédto: (Jakubiec, Malinowski 2023)
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Pomiary optyczne, podobnie jak stykowe, posiadajg zarowno wady, jak i zalety.

Do gtéownych zalet mozna zaliczy¢: brak oddzialywania na mierzong po-
wierzchnig, niskie szumy wlasne (Rq) na poziomie 80 pm, szybko$¢ pomiaru czy
wysoka rozdzielczo$¢ w osi Z — 10 pm. Wady natomiast to: wplyw wlasno$ci
optycznych badanej powierzchni na wynik pomiaru (przy catkowitym pochlania-
niu lub rozpraszaniu §wiatla pomiar powierzchni nie jest mozliwy), staba penetra-
cja mierzonej powierzchni, falszywe wyniki przy pomiarach struktury o ostrych
krawedziach czy mata rozdzielczo§¢ w ptaszczyznie X/Y, wynikajaca z dtugosci
fali $wietlnej — minimum 0,36 mm. Nieliniowo$¢ w mierzonym potozeniu jest
rowniez mozliwym zrédtem btedow zwigzanym z technikami detekcji optyczne;j
(Pawlus i in. 2022).

Istotnym rozwigzaniem przy optycznych pomiarach jest uzycie interferometru.
Interferometr skanujacy $wiatlem biatym jest obecnie najbardziej uzytecznym
przyrzadem optycznym uzywanym do pomiaru powierzchni, warstw i powlok
(Pawlus, Reizer, Wieczorowski 2018). Obecnie producenci przyrzadéow do po-
miardéw optycznych chropowatosci powierzchni podaja doktadnosci rzedu nano-
metrow, twierdzac, ze przyrzady moga niezawodnie mierzy¢ szereg powierzchni
o strukturach w skali od mikro do nano. Jednak od wielu lat toczy si¢ dyskusja na
temat interpretacji danych z optycznych przyrzadéw do pomiaru topografii
powierzchni. Artefakty optyczne w danych wyjsciowych i brak infrastruktury
kalibracyjnej sprawiaja, ze trudno jest uzyskac jednakowe wyniki pomiarow wy-
konanych przy uzyciu przyrzadow optycznych z tymi, ktéore wykonywane sa
z trzpieniami kontaktowymi (Leach 2011).

Inne metody pomiaru chropowatosci

Do innych metod pomiaru chropowatosci zalicza si¢: metody rozpraszania
$wiatta, metody kontrastu, metody pneumatyczne oraz metody elektryczne.
Te ostatnie opierajg si¢ wykorzystywaniu zwigzku pomigdzy pojemnos$cig uktadu,
w ktorym to ,,oktadziny kondensatora” stanowia: mierzona powierzchnia i ptytka
przyrzadu pomiarowego, a wysokos$cig nierdwnosci powierzchni. Dodatkowo po-
migdzy powierzchni¢ mierzonego przedmiotu a ptytke przyrzadu pomiarowego
umieszcza si¢ przektadke izolacyjna.

Metody rozpraszania §wiatta bazujg na katowej analizie rozktadu energetycz-
nego §wiatta ugietego na badanej powierzchni. Zasade dziatania przedstawiono
na rysunku 23.10 (Adamczak 2023).

Metody pneumatyczne opieraja si¢ na wykorzystywaniu zwigzku pomi¢dzy
oporem przeptywu strumienia powietrza przez szczeling mi¢dzy czujnikiem pneu-
matycznym i mierzong powierzchnia a wysokoscia nieréwnos$ci powierzchni.

Metody kontrastu z kolei polegaja na badaniu zmiany koherencji przestrzennej
swiatta przy odbiciu od chropowatej powierzchni. Mozliwe jest to przez pomiar
kontrastu obrazu plamkowego powierzchni badz tez kontrastu prazkow uzyska-
nych w kolektorze plamkowym, interferometrze (Adamczak 2023).
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Rysunek 23.10. Zasada pomiaru chropowato$ci powierzchni metodgq rozpraszania
Swiatla: 1) mierzony przedmiot, 2) laser, 3) matéwka, 4) rozklad natezenia Swiatla
rozproszonego, ¢) kat padania Swiatla

Zrédto: (Adamezak 2023)

Podsumowanie

W rozdziale zaprezentowano podstawowe parametry chropowatosci powierzchni,
pozwalajgce oceni¢ jako$¢ powierzchni dla réznych przedmiotéw, oraz omo-
wiono wybrane metody pomiaru chropowato$ci powierzchni. Powyzsza analiza
pozwala stwierdzi¢, ze nie ma jednej, uniwersalnej metody pomiaru. Kazda
z wymienionych ma swoje wady i zalety, a wybdr odpowiedniej zalezny jest
od specyfiki mierzonego elementu oraz mozliwosci pomiarowych urzadzen.
Dostepna literatura, publikacje naukowe jasno pokazuja, ze istnieje ciggla po-
trzeba ulepszania i opracowywania nowych metod pomiaru.
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Methods of Measuring Surface Roughness

Abstract: This chapter discusses methods of measuring surface roughness. Referring to
the PN-EN ISO 4287:1999 standard, the roughness parameters are presented and
illustrated by means of drawings. The principle of initial checking — visual, contact
and non-contact methods of surface roughness measurement — is described. The measu-
rement principles are outlined and the advantages and disadvantages of the described
measurement methods are listed. In the final section, light scattering methods, contrast
methods, pneumatic methods and electrical methods are described.

Keywords: surface roughness, measuring methods, surface roughness parameters,
contact measurement, visual measurement, measuring instruments
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Analiza wykonania kostki Rubika

Pawet Woszuk, Katarzyna Czech-Dudek

Politechnika Czgstochowska, Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Informatyki

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan chropowato$ci powierzchni
elementow kostki Rubika wykonanych z mosiadzu MOS8 przy uzyciu tokarki DMG
MORI CLX 350 V4. W celu analizy wplywu noza skrawajacego na wlasciwosci
powierzchni przeprowadzono badania profilografometryczne. Stwierdzono, ze rodzaj
obrobki wykonczeniowej oraz uzyte do niej narzedzia wplywaja bezposrednio na
uzyskane wyniki chropowato$ci powierzchni. W celu analizy profilu powierzchni
wykorzystano obserwacje mikroskopowe. Analiza mikroskopowa wykazata, ze w bada-
nych elementach profile powierzchni wykazuja odmienne wartoéci dla pomiarow
liniowych oraz powierzchniowych.

Stowa kluczowe: jakosc¢, kostka Rubika, chropowato$¢, profil powierzchni

Wprowadzenie

,,Jako$¢” jako pojecie nie posiada jednej, zdefiniowanej formy opisu. Zgodnie
z przepisami ISO 9000 jako$¢ oznacza poziom, na ktorym zestaw cech zaspokaja
wymagania (wymaganie to potrzeba lub oczekiwanie, ktore zostato ustalone,
przyjete zwyczajowo lub jest obowiazkowe). Wskazuje sie, ze ta definicja nie od-
daje w pei istoty pojecia ,,jakos¢”. Eksperci w dziedzinie jakosci interpretuja
definicje jakosci na wiele réoznych sposobdéw (Prussak 2006, s. 15-24). Ich zdaniem
jako$¢ to miedzy innymi:

— zdatno$¢ uzytkowania;

— zaspokojenie potrzeb klienta;

— charakterystyka wyrobow i ustug, ktore podczas uzytkowania spetniaja ocze-
kiwania;

— zaspokojenie oczekiwan klienta przy najnizszych kosztach produkcji oraz
skutecznos¢ wykonania.

Przestrzeganie zasad kontroli jakosci jest niezbedne do zapewnienia skutecz-
nej kontroli proceséw produkcyjnych. Powinny one zosta¢ odpowiednio dostoso-
wane do wymagan produkcyjnych i uzupelnione odpowiednimi przepisami
kontroli. Poziom zaawansowania technologicznego systemu kontroli jakosci,

238
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doktadno$¢ metody jego opracowania oraz sposob organizacji realizacji procesow
kontroli jako$ci muszg by¢ dostosowane do warunkow wytwarzania, charaktery-
styki produktu, rodzaju produkcji oraz stopnia zautomatyzowania. Kontrola jako-
$ci to ocena dostaw, procesow technologicznych i wyrobow. Uwzglednia ona
réozne metody, cele oraz strategie dostosowane do czynnikoéw zewnetrznych
i wewnetrznych. Kontrole jako$ci mozemy podzieli¢ ze wzgledu na:

— technologie kontroli jakos$ci dostaw,

— technologie kontroli i sterowania jako$cig proceséw produkcyjnych,

— technologie kontroli jako$ci gotowych produktow.

Dwie najczesciej rozpatrywane wielkosci podczas produkcji to klasa doktad-
nos$ci wymiarow geometrycznych oraz chropowatos¢ powierzchni obrobione;.
Klasa doktadnosci okresla precyzje wykonywanych elementow. Jest to miara,
ktora okresla, jak blisko wymiaréw nominalnych elementu s jego wymiary rze-
czywiste. Chropowato$¢ powierzchni obrobionej natomiast jest miarg nier6wno-
$ci powierzchni. Okresla ona, jak gltadka Iub chropowata jest powierzchnia ele-
mentu (Kubinski 2017, s.7-9). Chropowato$¢ powierzchni $cisle zwigzana jest
z metodami obrobki danego elementu (Oczo$, Liubimov 2003, s. 37-40). Jedna
z najdoktadniejszych form obrobki jest obrobka skrawaniem, do ktorej zaliczamy
m.in. obrobke tokarska i frezerska. W celu okreslenia jakosci elementow wyko-
nanych przy uzyciu tokarki DMG MORI CLX 350 V4 wykonano badania chro-
powatosci powierzchni przy wykorzystaniu profilografometru.

Materiat do badan

W rozdziale zostang przedstawione wyniki badan chropowatosci powierzchni
elementow kostki Rubika wykonanych z mosiadzu MOS8 przy wykorzystaniu to-
karki DMG MORI CLX 350 V4 oraz narzgdzia frezerskiego — frezu trzpienio-
wego VHM MTC, bez powtoki, o srednicy 10 mm. W celach porownawczych
badano réwniez elementy poddane obrobce wykonczeniowej w postaci planowa-
nia powierzchni. Wykonane zostato ono przy uzyciu frezarki TOP wyposazonej
w glowice frezerska o $rednicy 60 mm z wymiennymi plytkami (Woszuk 2023).

Rysunek 24.1. Kostka Rubika: a) w stanie wyjSciowym, b) po planowaniu
powierzchni
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Metodyka i wyniki badan

Pomiary chropowatosci powierzchni przeprowadzono przy uzyciu profilome-
tru Taylor Hobson Precision Talysurf 120 (przedstawiono na rys. 24.2), wyposa-
zonego w koncoéwke stykowa. Badanie profilu powierzchni zostato przeprowa-
dzone zgodnie z obowigzujaca normg PN-ISO 3274:1997 (Taylor Hobson).
Na bazie zarejestrowanych profili chropowatosci wyznaczono szereg parame-
trow, takich jak Ra, Rz czy RSm (Humienny (red.) 2001, s. 16.1-16.24).
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Rysunek 24.2. Taylor Hobson Precision Talysurf 120

Zroédto: Opracowanie wiasne

Na rysunkach 24.3 i 24.4 przedstawiono przyktadowe profile chropowatosci
elementu wykonanego przy uzyciu tokarki DMG MORI oraz elementu poddanego
kolejno obrobce planowania powierzchni. W tabelach 24.1 oraz 24.2 zebrano
wartosci wynikow badan wykonanych dla wszystkich elementéw badawczych.

Profil zmodyfikowany B.O1.1 - 1 - R/11x0.8mm/G/300/Prosta LS 2024-
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Rysunek 24.3. Profil chropowatosci elementu kostki Rubika w stanie wyjSciowym

Zroédto: Opracowanie wiasne



Analiza wykonania kostki Rubika 241

Profil zmodyfikowany Z.01.1 -1 - R/11x0.8mm/G/300/Prosta LS 2024-03-26 12:43:50
2.01.1 - 10.1mm/Admin/TalySurf 2024-03-26 12:42:45

34 e

29 7 F2

1l il I ’
L um il h\l. H m N TR HIZ N,
2 [ \H W‘IH\\ H
: ‘ ‘ } 4 Ll ]’ ~ N i‘ , :
I | | P g
R | “I‘}v—fe

7 | s

43 4

x| ’fﬁ 75

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130

milimetry

Rysunek 24.4. Profil chropowatosci elementu kostki Rubika po planowaniu
powierzchni

Zrédlo: Opracowanie whasne

Tabela 24.1. Wyniki badania profilu Ra powierzchni przed planowaniem

] Warto$¢ Srednia wartosé Srednia wartosé
Scianka parametru Ra parametru Ra $ciany parametru Ra
[wm] [pm] [pm]

0,38344
1 0,23536 0,29296
0,26008
0,31368
2 0,6333 0,49541
0,53922
0,6068
3 0,53876 0,65811
0,82878
0,99716
4 0,36544 0,59389
0,41908
0,39882
5 0,75164 0,48391
0,30128
0,36978
6 0,24276 0,28977
0,25678

0,469008

Zroédto: Opracowanie wiasne

Analiza wynikéw uzyskanych podczas badania profilu chropowato$ci pozwo-
lita zaobserwowaé zalezno$¢ miedzy przeprowadzong obrébka powierzchni
a uzyskanymi warto$ciami rozwinigcia profilu powierzchni. Wszystkie z badanych
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probek charakteryzujg si¢ rozwinigciem powierzchni od 0,23536 pm do 0,7316 um.
Warto$¢ $redniego odchylenia profilu chropowatosci R, zostala podwyzszona

poprzez zastosowanie planowania powierzchni badanych elementow.

Tabela 24.2. Wyniki badania profilu Ra powierzchni po planowaniu

Scianka

Wartos¢
parametru Ra

[pm]

Srednia wartosé
parametru Ra

[pm]

Srednia wartosé
parametru Ra

[pm]

0,6841

0,4364

0,8072

0,6426

0,3415

0,3692

0,5968

0,4359

0,4082

0,3573

0,3842

0,3834

0,6599

0,4449

0,6691

0,5913

0,6425

0,6775

0,7316

0,6838

0,6363

0,6025

0,6077

0,6156

0,558783

Zrédlo: Opracowanie whasne

Kolejne badanie profilu chropowato$ci przeprowadzono przy uzyciu mikro-
skopu cyfrowego Keyence serii VHX-7000 (rys. 24.5).

Rysunek 24.5. Keyence serii VHX-7000

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Objeto ono wykonanie obserwacji mikroskopowych powierzchni oraz uzyska-
nie modelu 3D badanej powierzchni. Wykonane modele 3D wraz z przedsta-
wionymi na skali kolorow chropowatosciami powierzchni przedstawiono na
rysunkach 24.5-24.8

703,14pm
649,05

540,88
432,70

324,53

216,35

108,18

0,00

Rysunek 24.6. Model 3D rozwiniecia powierzchni elementu po obrobce skrawaniem

Zroédto: Opracowanie wiasne

Rysunek 24.7. Model 3D rozwini¢cia powierzchni elementu po obrébce skrawaniem

Zrédto: Opracowanie whasne

Rysunek 24.8. Model 3D rozwini¢cia powierzchni elementu po planowaniu
powierzchni

Zrédlo: Opracowanie whasne



244 Rozdziat 24

Rysunek 24.9. Model 3D rozwini¢cia powierzchni elementu po obrébce skrawaniem

Zroédto: Opracowanie wiasne

Analiza wynikéw otrzymanych wskutek obserwacji mikroskopowych profili
powierzchn i badanych elemntéw umozliwila potwierdzenie wystgpowania
rozbieznosci pomigdzy powierzchnig po obrobece skrawianiem oraz po procesie
planowania.

Elementy bezposrednio po obrobce skrawaniem charakteryzujg si¢ duzym roz-
wini¢ciem oraz nieregularnoscig powierzchni. Probki, na ktorych zostata przepro-
wadzona obrébka w postaci planowania powierzchni, wykazuja powtarzalng oraz
jednolita i gladka powierzchnie. Nieregularno$ci oraz defekty powierzchni uzy-
skanej w procesie skrawania zostaty zniwelowane wskutek jej planowania.

Podsumowanie

Powierzchnia kostki Rubika wykonanej z mosigdzu MO58 wskutek zastoso-
wania obrobki skrawaniem charakteryzuje si¢ strukturg geometryczng ze sladami
po ruchach frezu, widocznymi okiem nieuzbrojonym. Zastosowanie obrobki wy-
konczeniowej powierzchni pozwolito na uzyskanie elementéw o wysokim stopniu
gtadkosci oraz potysku. Obrédbka ta zapewnita brak widocznych §ladow pracy
frezu. Badania poligrafometryczne pozwolily na okreslenie srednich wartosci pa-
rametrow chropowato$ci elementu frezowanego zgrubnie oraz poddanego plano-
waniu wykanczajacemu. Planowanie elementéw doprowadzito do wzrostu para-
metrow chropowato$ci powierzchni, jednakze przyczynito si¢ rowniez do
wygladzenia nierownosci oraz wad w skali calego elementu. Obserwacje mikro-
skopowe oraz analiza uzyskanych modeli 3D umozliwily potwierdzenie tezy
o zniwelowaniu wad i poprawie jako$ci wykonania koncowego elementu.
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Analysis of Rubik’s Cube Profile

Abstract: The chapter presents the results of surface roughness tests of Rubik’s cube
elements made of MOS58 brass using DMG MORI CLX 350 V4 lathe. In order to analyze
the impact of the cutting knife on the surface properties, profilographometric tests were
carried out. It was found that the type of finishing treatment and the tools used for it
have a direct influence on the surface roughness results obtained. Microscopic observa-
tions were used to analyze the surface profile. Microscopic analysis showed that surface
profiles show different values for linear and surface measurements.

Keywords: quality, Rubik’s cube, roughness, surface profile
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