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Przedmowa

Szanowni Panstwo, wydawnictwo ,Mtodzi Naukowcy” oddaje do rak czytelnika kolekcje
monografii. Znajduja si¢ tutaj pozycje dotyczace nauk przyrodniczych, nauk medycznych i nauk
o0 zdrowiu, nauk technicznych iinzynieryjnych oraz szeroko pojetych nauk humanistycznych
i spotecznych.

W prezentowanych monografiach poruszany jest szeroki przekroj zagadnien, jednak kazda
z osobna sktada si¢ z kilkunastu rozdziatow, spdjnych tematycznie, dajacych jednocze$nie bardzo dobry
przeglad tematyki naukowej jaka zajmujg si¢ studenci studidéw doktoranckich lub ich najmtodsi
absolwenci, ktorzy uzyskali juz stopien doktora.

Czytelnikom zyczymy wielu przemyslen zwiazanych z tematyka zaprezentowanych prac.
Uwazamy, ze doktoranci i mtodzi badacze z pasja i bardzo profesjonalnie podchodza do swojej pracy,
a doswiadczenie jakie nabierajg publikujac prace w monografiach wydawnictwa ,,Mtodzi Naukowcy”,
pozwoli im udoskonala¢ swoj warsztat pracy. Dzigki temu, z pewno$cia wielu autorow niniejszych prac,
z czasem zacznie publikowaé prace naukowe w prestizowych czasopismach. Przyczyni si¢ to zar6wno
do rozwoju nauki, jak i kazdego autora, budujac jego potencjat naukowy i 0sobisty.

Redakcja
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1. Bezpieczenstwo i zagrozenia dla organizmoéow zywych wynikajace
z zastosowania nanomaterialow
Safety and risk of nanomaterials for living organisms

Batura Agnieszka®, Btaszkiewicz Paulina®, Kotkowiak Michal®

) Koto Naukowe Nanoinzynierii Molekularnej, Wydziat Fizyki Technicznej,
Politechnika Poznanska

@ Instytut Fizyki, Wydziat Fizyki Technicznej, Politechnika Poznafiska
Opiekun naukowy: Andrzej Biadasz

Batura Agnieszka: agnieszka.batura@student.put.poznan.pl
Stowa Kluczowe: nanomateriaty, nanoczastki, nanotechnologia, toksycznos¢

Streszczenie

Nanomateriaty ze wzgledu na swoje niezwykle wlasciwosci fizykochemiczne, wzbudzaja
zainteresowanie nie tylko naukowcow, a takze pracownikow przemystowych. Wzrost produkcji
materiatdéw zawierajacych nanoczastki prowadzi do ustalenia nowych zalecen i aktéw prawnych
zwigzanych z zastosowaniem nanomaterialow na szerokg skale. Istotnym aspektem jest okreslenie
zagrozen i ocena ryzyka zwigzana z praca z nanoczastkami, co skutkuje wdrazaniem nowego systemu
bezpieczne;j i higienicznej pracy, ktéry ma na celu ochrong zdrowia pracownikow.

Niniejszy artykut stanowi przeglad podstawowych wiadomosci dotyczacych stosowania
nanomaterialdw i oceny ryzyka w roznych dziedzinach nauki i przemystu.

1. Wstep

Nanotechnologia to nowa, interdyscyplinarna dziedzina nauki, ktora taczy dorobek: chemii,
fizyki, biologii, inzynierii, mechaniki, informatyki, etc. Wytwory nanotechnologii okreslane jako
nanoczastki charakteryzuja si¢ innymi parametrami chemicznymi, fizycznymi, a takze biologicznymi
niz te w skali makroskopowej. Dzigki tym wyjatkowym cechom nanostruktur mozna kontrolowaé
wiele procesoOw na poziomie atomowym i molekularnym, co daje mozliwoséci wytworzenia nowych
urzadzen o nowych funkcjach. Dzigki temu rozwdj nanonauki i nanotechnologii w duzej mierze
wplywa na zmiany w przemysle i gospodarce (Kelsall i in. 2008). Zmniejszenie rozmiaru czastek do
wielko$ci nanometrycznej powoduje zwiekszong aktywnos¢ biologiczng. Nanoczastki posiadaja duzo
bardziej rozwinigta powierzchni¢ wlasciwg oraz liczbg grup aktywnych w przeliczeniu na jednostke
masy. Ze wzgledu na rézne wlasnosci nanoczastek, w porownaniu do materiatow w skali mikro-
i makroskopowej, nie mozna przypisa¢ im tych samych wtasciwosci toksycznych. Nanotechnologia
cieszy si¢ tak duzym zainteresowaniem z powodu uzaleznienia wiasciwosci nanostruktur od
morfologii jej budowy (ziarna, czastki, grubos¢ warstw). Od dawna wiadomo, ze wlasciwosci zalezg
gtownie od sktadu chemicznego danego materiatu. Dodatkowo odkrycie, ze morfologia determinuje
parametry uzytkowe okreslonej substancji umozliwia rozwdj nauki, pozwalajac na wiele
praktycznych zastosowan (Mazurkiewicz 2007). Naukowcy przez caty czas probuja ocenié¢ ryzyko
zwigzane z zastosowaniem nanomaterialdow w srodowisku cztowieka. Istnieje wiele prac, w ktoérych
okresla sig¢ toksyczno$¢ w testach in vitro i in vivo, jednak badania dotycza tylko nielicznych typow
nanostruktur (Beik et al. 2016; Kirveliene et al. 2006; You et al. 2012). Obecnie posiadamy wciaz za
mato danych do oceny wptywu nanoczastek na organizm ludzki i sSrodowisko naturalne. Kosztowna
i skomplikowana procedura dotyczaca przygotowania badan toksyczno$ci nanoczgstek w znaczny
sposOb ogranicza mozliwosci okreslenia ich mobilnosci, reaktywnosci, ekotoksycznosci i trwatosci
(Verissimo et al. 2016). W zwigzku z powyzszym, nanotechnologia moze powodowaé ryzyko
zagrozen zdrowotnych i $rodowiskowych, co jest zwigzane ze wzrostem wykorzystywania
nanostruktur w przemysle.

Nanomaterialy wystepujg komercyjnie w wielu artykutach m.in. jako produkty uboczne lub
odpady. Skutki oddziatywania nanoczastek na organizm ludzki sg najcze$ciej ujawniane w miejscach
i na stanowiskach pracy, w ktérych sa produkowane. Nanoczgstki powstaja najczesciej w procesach
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bezposredniej syntezy, a takze w procesach topnienia, oczyszczania metali, spawania, spalania.
Wzrost zainteresowania nanostrukturami prowadzi do ich kumulacji w $rodowisku, co moze
powodowa¢ niepozadane skutki dla ludzi i ekosystemu (Lohse et al. 2012).

2. Klasyfikacja nanomaterialéw

Nanomateriaty mozna klasyfikowa¢ na naturalne, projektowane oraz frakcj¢ ultrafine
(Rys.1). Nanoczastki naturalne wystepuja na szeroka skale w srodowisku naturalnym, a ich zrédtem
powstawania sg procesy erozji materiatdw geologicznych i biologicznych (szczatki roslinne). Moga
powstawa¢ na drodze utleniania substancji w fazie gazowej, atmosferze lub wystgpowaé¢ w dymach
wulkanicznych. Nanoczastki, ktore zostaty uwolnione do §rodowiska najczesciej nie s3 wytworem
dzialalnosci czlowieka. Innym zZrédlem ich powstawania sg procesy spalania paliw pochodzenia
mineralnego oraz produktéw opalowych. Procesy spalania emituja znaczne iloSci nanoczastek
w wyniku kondensacji gazoéw. Posiadajg rozmiar ok. 10 nm i mogg agregowa¢ do wigkszych struktur
0 rozmiarach do 100 nm, ktére utrzymuja si¢ w powietrzu do kilku tygodni. Nanoczastki mogg by¢
uwalniane w wyniku odparowywania rozpuszczalnika z rozpylanych ptynow. Wystepuja rowniez
w bioareozolach tworzonych przez pytki roslinne i inne substancje organiczne.

| cuasvricacra MAMOMATERIALGW

Rys. 1. Klasyfikacja nanomateriatdw z podziatem na naturalne, projektowane i frakcj¢ ultrafine.

Nanoczastki projektowane charakteryzuja si¢ nie tylko malym rozmiarem, ale réwniez
stosunkowo matlg masa. Odznaczaja si¢ efektem kwantowym, ktory polega na zmianie wtasciwosci
chemicznych, fizycznych, biologicznych, co wplywa na ich reaktywnos$¢, zwiekszona zdolnos¢
adsorpcyjng i absorpcyjna, zwiekszong odporno$¢ mechaniczna, zmniejszong temperatur¢ topnienia
oraz tendencj¢ do agregacji (Agrawal et al. 2018). Nanoczastki projektowane mozna klasyfikowaé
wedlug wielkosci i ksztaltu: fulereny, nanorurki weglowe, kropki kwantowe, nanosfery, nanoprety,
nanowtokna, dendrymery, jonowe materialy ceramiczne. Za wyjatkiem nanoczastek pochodzenia
naturalnego w srodowisku znajdujg si¢ nanoczastki pochodzenia antropogenicznego okre$lane
frakcjg ultrafine. Powstajg jako produkty uboczne réznych proceséw np. gotowania, smazenia,
spalania opatu, emisji spalin (silniki diesla) (Kelsall i in. 2008; Szewczyk 2011).

Przyktadem nanostruktur moga by¢ fulereny. Moga wystepowaé w sadzy weglowej,
niektorych skatach, a takze w przestrzeni kosmicznej. Posiadajg wlasciwosci nadprzewodzace
i potprzewodnikowe, a ich budowa umozliwia osadzanie innych zwiazkéw chemicznych. Nanorurki
weglowe charakteryzuja sie¢ duza powierzchnig wlasciwa, co pozwala na ich zastosowanie jako
materiatow  sorpcyjnych. Grafen charakteryzuje si¢ wysokim przewodnictwem ciepla
i elektryczno$ei, duza wytrzymatosécig i elastycznoscia. Moze by¢ stosowany w monitorowaniu
srodowiska. Dendrymery to rozgalezione polimery zbudowane z réznych czasteczek o kulistej
strukturze. Ich powierzchnia posiada centra aktywne, do ktérych mozna dotaczy¢ inne zwiazki np.
leki. Dodatkowo pusta przestrzen w ich strukturze moze by¢ wykorzystywana do selektywnego
dostarczania leku do odpowiedniego miejsca w organizmie. Nanoczgstki metali (srebro, ztoto, miedz)
i tlenkoOw metali (tytan, cynk, miedz), a takze jonowe materialy ceramiczne mogg przyjmowac rézne
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ksztalty (nanokule, nanoprety, nanowtokna) otrzymywane metodami top down i bottom up. Natomiast
kropki kwantowe to nanokrysztaty, ktdre pozwalaja na oceng struktur wewnatrzkomérkowych dzigki
swoim wilasciwosciom optycznym (Mijatovic et al. 2005; Szewczyk 2011).

3. Zastosowanie nanomaterialow

Obecnie obserwuje si¢ ciagly wzrost produktow z udzialem nanoczastek, co jest zwigzane
z rozwojem technologicznym. Szacuje si¢, ze inwestycje zwigzane z ich produkcjg w kolejnych latach
wzrosng do 1000 miliardéow USD w skali $wiatowej. Nanomateriaty sa wykorzystywane w przemysle
chemicznym, samochodowym, lotniczym, zbrojeniowym, tekstylnym, obuwniczym, elektronicznym,
spozywczym, farmaceutycznym. Stosuje si¢ je réwniez w budownictwie, energetyce, produktach
gospodarstwa domowego, kosmetyce, medycynie. Produkuje si¢ filtry przeciwstoneczne, szkto
odporne na zarysowania, nanopowloki fotokatalityczne z dodatkiem nanoczastek, ktore stuza do
eliminowania zanieczyszczen ze Srodowiska. Nanoczastkami o wiasciwosciach bakteriobdjczych
pokrywa si¢ wanny, umywalki, zlewozmywaki i blaty robocze. Nanokompozyty wspomagaja
diagnostyke, a takze znajduja zastosowanie w terapii farmakologicznej i rehabilitacji. Nanoczastki
zlota mogg by¢ wykorzystywane w charakterze nosnikow lekéw w terapii fotodynamicznej
i fototermicznej (Gamaleia et al. 2015; Mendes et al. 2017; Swiderska-Sroda i in. 2016).
Nanomaterialy stosuje si¢ przy produkcji czujnikoéw, sond diagnostycznych, zastawek serca, plastrow,
sztucznych stawow, materiatach opatrunkowych. Nanomedycyna oferuje wykrywanie zmian
nowotworowych, odbudow¢ neurondw w chorobach Parkinsona i Alzheimera przy uzyciu
nanostruktur. Nanoczastki w kosmetykach intensyfikuja przyswajalno$¢ sktadnikow odzywczych.
Tlenki tytanu i miedzi obecne sa w filtrach przeciwslonecznych. Szacuje si¢, ze nanoczastki srebra
i miedzi moga zastgpi¢ obecnie stosowane konserwanty. Przemyst spozywczy oferuje opakowania
zywno$ci z nanoczastkami o wlasciwosciach bakteriobojczych. Przy produkcji  zywnosci
wprowadzono technike nanomielenia, dzigki ktorej otrzymuje si¢ make o wysokiej zdolnosci
wigzania wody, a takze proszek z zielonej herbaty o wlasciwosciach antyoksydacyjnych. Z kolei przy
uzyciu nanoemulsji mozna uzyskac §mietang o niskiej zawartosci thuszczu. W rolnictwie nanoczastki
miedzi stymuluja zwigkszenie plonow i chronig przed szkodnikami. Doskonale sprawdzaja si¢ jako
adsorbenty do oczyszczania wody pitnej (Swiderska-Sroda i in. 2016).

4. Toksyczno$¢ nanomaterialéw i sposoby jej oznaczania

Toksyczno$¢ nanoczastek zalezy nie tylko od ich wielkosci, a takze ksztattu, porowatosci,
sktadu chemicznego, rozpuszczalnosci, tadunku powierzchniowego, aglomeracji i rozwinigcia
powierzchni wilasciwej. Badania pokazuja, ze aglomeraty sa mniej szkodliwe niz pojedyncze
nanoczastki. Toksyczno$¢ substancji w postaci proszkow zalezy od rozpuszczalnosci i struktury
krystalicznej (Zeinizade et al. 2018). Przyktadem sg nanoczastki ditlenku tytanu charakteryzujace sie
r6zng toksycznoscig zwigzang ze strukturg krystaliczng (Fang et al. 2014; Zhao et al. 2016). Mate
czastki odznaczaja si¢ wigcksza toksycznoscia niz ich wicksze odpowiedniki. Okazuje si¢ rowniez, ze
czastka w skali mikroskopowej moze sta¢ si¢ toksyczna po rozdrobnieniu do wielkos$ci
nanometrowej. Rozrdznia si¢ cztery potencjalne mechanizmy toksycznosci nanomateriatow (Rys. 2).

Qa®

=1

L a4

Rys. 2. Potencjalne mechanizmy toksyczno$ci nanomateriatow.
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Pierwszy z nich polega na uwalnianiu z powierzchni nanoczgstek fragmentéw ich struktury
(jonow). Elementy te moga wchodzi¢ w interakcje z ukltadami biologicznymi powodujac efekty
toksyczne. Mechanizm ten jest specyficzny dla nanomateriatow metalicznych. Drugi mechanizm jest
zwigzany z wielkoscig i ksztaltem nanoczastek. Ich rozmiar odpowiada za przenikanie do wnetrza
organizmu droga oddechowa, pokarmowa i skorng. Dla uktadéw charakteryzujacych si¢ wiekszymi
rozmiarami wnikanie czastek do wnetrza organizmu nie byloby mozliwe (Swidwinska-Gajewska
2007). Nanorurki weglowe po przedostaniu si¢ do pecherzykéw plucnych skutkujg zwtoknieniem
tkanki plucnej u grupy badanych szczuréw. Ksztatt nanoczastek moze blokowac¢ centra aktywne
makroczasteczek. Trzeci mechanizm charakteryzuje si¢ reaktywnoscia powierzchni nanoczastek i jej
wilasciwosciami fotochemicznymi, gestoscia tadunku i nat¢zeniem lokalnego pola elektrycznego.
Przykltadem moze byc¢ ditlenek tytanu emitujacy elektrony pod wplywem promieniowania.
Uwolnione elektrony uruchamiaja seri¢ reakcji chemicznych, prowadzacych do zaburzenia
homeostazy komorki. Czwarty mechanizm zwigzany jest ze zdolno$cia nanomaterialu do
zachowywania si¢ jak no$niki stuzace do transportu innych toksycznych substancji. Przykladem moga
by¢ zwiagzki chemiczne z grupy trwatych zanieczyszczen organicznych, ktore tatwo adsorbuja na
powierzchni nanorurek weglowych. Szczegodlnie interesujacy jest fakt, ze zanieczyszczenia samych
nanomateriatéw sg trudne do oznaczania, a uwalniane sg juz po wniknig¢ciu do komérki. W przypadku
nanorurek weglowych uzywa si¢ okreslenia efektu ,konia trojanskiego”. Efekt ten jest
wykorzystywany w badaniach nad nowymi no$nikami lekéw, wykrywaniem i niszczeniem komorek
nowotworowych bez ingerencji na zdrowe tkanki organizmu (Swiderska-Sroda i in. 2016).

Obecnie nie ma jednoznacznie sprecyzowanych wytycznych dotyczacych oceny zagrozenia
ze strony nanoczastek. Nie sprecyzowano rowniez jednolitych narzedzi umozliwiajacych ocene
nagromadzania si¢ i wspotoddziatywania nanoczastek z innymi elementami $rodowiska. Konieczne
jest opracowanie metod umozliwiajacych ocene wptywu nanomaterialéw na funkcje komorek, tkanek
i organdow bez przeprowadzania testow z udzialem zwierzat. Nowe metody badan nanomateriatow
powinny spetniaé przynajmniej jedng z zasad 3R (Swiderska-Sroda i in. 2016):

e reduction — zmniejszenie liczby zwierzat wykorzystywanych w eksperymentach,

o refinement — doskonalenie i rozwdj procedur badawczych w celu zmniejszenia cierpien

zwierzat wykorzystywanych w eksperymentach,

e replacement — zastgpienie badan na zwierzetach przez modele badawcze (testy in vitro
i in silico).

Wisréd metod, ktore moga stluzy¢ w ocenie ryzyka zwigzanego z uzyciem nanoczastek
najczesciej wymienia si¢ metody teoretyczne (in silico) i eksperymentalne (in vitro). Wsréd metod
komputerowych szczegoélnie istotne sg metody ilosciowego modelowania zaleznosci migdzy strukturg
chemiczna, a aktywno$cia biologiczng. Ws$rdd metod eksperymentalnych wykorzystuje sig
odpowiednie techniki obrazowania, ktére moga pomoc w ocenie toksycznosci nanoczastek. Sposoby
oznaczania toksyczno$ci nanomateriatow mozna prowadzi¢ z wykorzystaniem odpowiednich metod
(Swiderska-Sroda i in. 2016):

e metody in vitro —test MTT (ang. Mitochondrial Tetrazolium Test) okreslajacy stan btony

komoérkowej lub stan metaboliczny komorki (Ghaznavi et al. 2017), test WST (ang.
Water Soluble Tetrazolium Salt) stuzacy do spektrofotometrycznej iloSciowej oceny
wzrostu, zywotnosci hodowli komdrkowych i wrazliwos$ci na odczynniki chemiczne, test
LDH (ang. Lactate Dehydrogenase) polegajacy na pomiarze absorbancji roztworu,
w ktorym powstawal barwny produkt reakcji enzymatycznej, test BrdU (ang.
Bromodeoxyuridine) stosowany do oznaczania proliferencji komoérek indukowanych
czynnikami wzrostowymi, analizg imunoreaktywnos$ci limfocytow pod wpltywem
stymulacji miogenami i antygenami oraz wrazliwosci komorek nowotworowych na leki
cytostatyczne. Testy oceniajace dziatanie na skorg to EpiDerm, EPISKIM i Skin;

e metody mikroskopowe — skaningowy, laserowy mikroskop konfokalny pozwala uzyskaé¢
informacje o analizowanym obiekcie z wysoka rozdzielczoscia i kontrastem, jest
mozliwe uzyskanie przekrojow na roznych glebokosciach. Konfokalny mikroskop
ramanowski umozliwia obserwacj¢ nanoczastek wchlonigtych do wnetrza komorki.
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Skaningowy mikroskop elektronowy i transmisyjny  mikroskop elektronowy
umozliwiajg doktadng obserwacj¢ najmniejszych struktur;

e metody in vivo — wykonywane na zwierzgtach w celu okreslenia szkodliwej dawki
i toksycznego mechanizmu dziatania na organizmy zywe;

e podstawowe badania toksykometryczne - polegajace na ocenic wilasciwosci
fizykochemicznych, w ktorych struktura chemiczna badanej substancji jest
poréwnywana z podobnymi zwigzkami. Wykonuje si¢ oceng¢ ostra, podostra,
podprzewlekly i przewlekta toksycznosci oraz oceng efektow odleghych;

e metody komputerowe in silico — ocena ilo$ciowej zaleznosci miedzy strukturg
chemiczng, a aktywnoscia biologiczna, co jest mozliwe w oparciu o zbidr obliczonych
deskryptoréw struktury, numerycznie wyrazajacych zmienno$¢ budowy chemicznej
i odpowiedni model matematyczny (Swiderska-Sroda i in. 2016).

5. Bezpieczenstwo i ochrona zdrowia w pracy z nanomaterialami

Nanotechnologia odgrywa szczegolne znaczenie w rozwoju réznych technologii, a zarazem
uznawana jest jako zagrozenie dla ludzi. Kluczowym aspektem jest ocena ryzyka i zagrozen
zwigzanych z pracg z nanoczastkami. Aktywno$¢ biologiczna nanoczastek zalezy od drogi
i kierunkow ekspozycji. Liczba 0sdb pracujacych z nanoczasteczkami ciggle wzrasta, sg to nie tylko
pracownicy, a takze konsumenci i spoteczenstwo narazone na emitowanie nanoczastek do
srodowiska. Dlatego higiena i bezpieczenstwo pracy jest kluczowym aspektem niwelowania
czynnikow ryzyka. Nanoczastki sa zdolne do przenikania do organizméw zywych droga oddechowa,
pokarmowa, skérna. Najwickszym ryzykiem zawodowym jest wdychanie powietrza, ktore posiada
w swoim skladzie nanoczastki. Badania udowodnity, ze nanorurki we¢glowe moga przenika¢ do
krwioobiegu w wyniku inhalacji zaledwie minute po ekspozycji (Swiderska-Sroda i in. 2016). Mniej
niebezpieczng forma jest kontakt przez skore, niektore nanoczastki w ogdle nie sa zdolne przenikaé
przez zdrowa skore. Pracownicy najczeSciej narazeni sa na dziatanie nanoczastek podczas ich
produkcji, przetwarzania, konserwacji, pakowania, transportu ikontroli jakosci (Langauer-
Lewowicka i in. 2014; Zbrowski 2013).

Kazdy zaktad zwigzany z produkcjg nanoczastek musi zapewnic¢ bezpieczne i higieniczne
warunki pracy. Stosuje si¢ odpowiednie normy i przepisy oraz rozwiagzania techniczne
i administracyjne (Rys. 3).

v

Rys. 3. Hierarchia srodkow bezpieczenstwa odzwierciedlajgca ich skutecznosc.

W celu ograniczenia ryzyka zawodowego stosuje sie¢ metody:

e eliminacji i substytucji — metoda polega na ograniczeniu i wyeliminowaniu substancji
szkodliwych i niebezpiecznych. Jako przyktad mozna podaé zastgpienie suchych
nanoproszkow koloidami, zawiesinami czy pastami, w czasie obrobki zastapienie
pitowania cieciem, malowania pe¢dzlem lub watkiem zamiast natryskiwania. Jest
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najbardziej korzystng metoda ze wzgledu na obnizenie kosztéw innych $§rodkéw kontroli
i jest uwzgledniona juz na etapie projektowania nowych procedur;

e techniczne $rodki kontroli — najcze$ciej sa to bariery odgradzajace, systemy filtracyjne
i wentylacyjne. Najbardziej efektywnymi $rodkami ochrony technicznej sg zamknigte
systemy produkcyjne oraz obudowy i ostony. Doskonalym rozwigzaniem jest
zastosowanie komory rekawicowej oraz wysokosprawnych filtrow zanieczyszczen
statych: HEPA (ang. High Efficiency Particulate Air Filter), ULPA (ang. Ultra-Low
Particulate Air Filter), a takze lokalnych wyciggéw o duzej sprawnosci. Inng metoda
minimalizowania narazenia na pyly jest zastosowanie dysz atomizacyjnych w celu
zraszania powietrza. Zwilzenie nanoczastek w powietrzu powoduje zmniejszenie
stezenia pylow. Techniczne srodki kontroli s bardzo tatwe w zastosowaniu w halach
produkcyjnych i laboratoriach oraz mniej ucigzliwe dla pracownikow;

e administracyjne $rodki kontroli — zakladaja minimalizowanie liczby pracownikow,
ktorzy sa narazeni na dzialanie nanoczastek. Zalecenia Instytutu Bezpieczenstwa
i Higieny  Pracy obejmuja: szkolenia BHP  pracownikow, informowanie
0 niebezpiecznych materiatach, czeste mycie rak przed czynnosciami powodujacymi
przedostanie si¢ nanoczastek do organizmu droga pokarmowa, stosowanie stref
buforowych, dostep do prysznicy i szatni, unikanie prac z nanoproszkami, odpowiednie
przechowywanie substancji, czyszczenie miejsca pracy i aparatury, usuwanie odpadow,
zakaz spozywania positkéw i napojow w miejscu pracy;

e S$rodki ochrony osobistej — nalezg do nich $rodki ochrony uktadu oddechowego,
wzrokowego 1 skornego. Stosuje si¢ sprzety filtrujace o najwyzszej skutecznosei
ochronnej, chronigce przed aerozolami. Najczesciej stosuje si¢ maski peilne oraz
potmaski, sprzgt ze wspomaganiem przepltywu powietrza i wymuszonym przeptywem
powietrza. Odziez ochronna powinna by¢ wykonana z gegstych wtdknin. Z kolei rekawice
ochronne powinny charakteryzowacé si¢ duza wytrzymatos$cia i mata przepuszczalnoscia.
Nalezy stosowa¢ szczelne okulary ochronne z ostonami bocznymi (Swiderska-Sroda i in.
2016).

Nanoczastki moga wykazywaé wlasciwosci wybuchowe i by¢ Zrodtem pozaréw. Aerozole

w skali nanometrowej substancji tatwopalnych i wybuchowych stwarzaja duzo wigksze ryzyko niz
pyly tych samych substancji. Rozwini¢ta powierzchnia wtasciwa powoduje nagromadzenie si¢
wickszego tadunku elektrostatycznego, przez co tatwiej ulegaja zaplonowi. Pyly dziela si¢ na
niewybuchowe, stabo, silnie i bardzo silnie wybuchowe w zaleznosci od narastania ci$nienia
wybuchu. Najwigksze zagrozenie stanowig aerozole szybko utleniajgce sig, reaktywne i posiadajace
whasciwosci katalityczne (Swiderska-Sroda i in. 2016).

6. Whnioski i podsumowanie

Dynamiczny rozwoj i zainteresowanie nanoczastkami spowodowato pojawienie si¢ na rynku
szerokiego wachlarza innowacyjnych produktéw. Ich walory uzytkowe sg przez caty czas ulepszane
i modyfikowane. Roznorodnos¢ dostgpnych nanoproduktow ujawnia, ze nanotechnologia cieszy si¢
bardzo duzym zainteresowaniem w kazdej branzy przemystu. Wzrost znaczenia nanotechnologii
u $wiatowych lideroéw gospodarki zapoczatkowat stworzenie nowych programéw wspierajacych
nowe technologie w skali nanometrowej. Opracowano rdézne strategie i akty prawne regulujace
rozwoj nanotechnologii. Dziatania o charakterze legislacyjnym sa niezbgdne, jednak
niewystarczajace do zapewnienia bezpieczenstwa. Naukowcy wcigz opracowuja nowe metody oceny
ryzyka stwarzanego przez nanoczastki w celu ochrony zdrowia pracownikéw. Zrozumienie oraz
wyjasnienie zjawisk nanoskali jest duzym wyzwaniem, a jednoczes$nie stwarza mozliwosci do
efektywnego 1 zrdwnowazonego rozwoju nanotechnologii.
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Streszczenie

W ostatnim czasie rozwdj nanotechnologii wptynat na wiele dziedzin nauki, w tym na
medycyne, farmacj¢ i biotechnologi¢e. Roznorodno$¢ nanoczastek i wiele metod ich otrzymywania
oraz funkcjonalizacji pozwolity na ich zastosowanie jako nosniki lekow w terapii celowanej oraz
w diagnostyce. Dzigki unikatowym wiasciwoséciom fizycznym i optycznym struktury te odgrywaja
réwniez coraz wigkszg role w leczeniu nowotwordow. Ulepszenie systemu dostarczania substancji
cytotoksycznych oraz poprawa ich indeksu terapeutycznego to priorytetowe zadania stawiane przed
srodowiskiem naukowym. Dzigki licznym metodom charakteryzacji nanoczastek jest mozliwe
poznanie ich wtasciwosci fizykochemicznych i optycznych.

Niniejszy artykul stanowi przeglad podstawowych wiadomosci dotyczacych sposobow
otrzymywania i wlasciwosci fizykochemicznych nanoczastek ztota i srebra.

1. Wstep

Nanoczastki zlota i srebra od starozytnoSci znajdujg rézne zastosowania. W przeszlosci
uzywano ich jako barwnik do pokrywania witrazy i ceramiki, dzigki czemu uzyskiwany kolor byt
trwaly. Zwigzki srebra az do wynalezienia antybiotykow byly stosowane jako Srodki bakteriobojcze.
Obecnie nanoczastki srebra wykorzystuje si¢ w wielu dziedzinach nauki jako $rodki antybakteryjne.
W produkcji kosmetykdw znajduja one zastosowanie jako $rodki chronigce przed czynnikami
mikrobiologicznymi, nie powoduja one podraznien skory przez co zyskuja przewage nad
stosowanymi w tym celu zwigzkami organicznymi. Srebro mozna takze wykorzysta¢ w budownictwie
i malarstwie. Naukowcy udowodnili, ze izolacje, pokrycia dachowe itp. oraz farby zawierajace
nanoczastki srebra sg odporne na niekorzystny wptyw grzybow i drobnoustrojow (Karczewski i in.
2015).

Nanoczastki ztota znajdujg zastosowanie gldéwnie w medycynie. Sg one stosowane jako
nosniki lekow, dzigki czemu mozna ukierunkowaé ich dziatanie. No$nik powinien pozwalaé¢ na
dostarczanie duzej ilosci leku do okreslonych komoérek, zwickszaé selektywnosé oraz umozliwiaé
kontrolowanie uwalniania leku. W tej roli bardzo dobrze sprawdzajg si¢ nanoczastki ztota poddane
odpowiedniej modyfikacji. Nanoczastki ztota poprawiaja rozpuszczalno$¢ lekéw oraz ich stabilnosc.
W terapii nowotworowej nanoczastki ztota powleka si¢ polimerem co sprawia, ze ich dziatanie jest
skoncentrowane na komorce rakowej. Innym rozwigzaniem jest dotaczenie do powierzchni
nanoczastki ztota antybiotykow antracyklinowych o dziataniu cytostatycznym np. doksorubicyny.
Przeciwnowotworowy efekt doksorubicyny zwiazany jest z interkalacja ptaskiego uktadu pier§cieni
aromatycznych leku pomiedzy para zasad w podwdjnej nici DNA, co zapobiega dalszym podziatom
komorki i prowadzi do jej $mierci. Pomimo duzej skutecznosci dzialania, stosowanie tego leku
zwigzane jest z efektami ubocznymi np. kardiotoksyczno$cig. Jednak naukowcy udowodnili, ze
niepozadane efekty dzialania leku mozna zniwelowaé przez zablokowanie grupy antrachinowe;j
i utworzenie kompleksu inkluzyjnego (Alexander et al. 2014).

Ponadto nanoczgstki srebra i zlota stosuje si¢ do wzmacniania m.in. spektroskopii
ramanowskiej (ang. surfance enhanced Raman spectroscopy). Dzigki temu mozliwe jest badanie
probek o matych stezeniach sktadnikow.
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Nanostruktury metaliczne charakteryzujg sie zlokalizowanym powierzchniowym
rezonansem plazmonowym, dlatego sa powszechnie badane ze wzgledu na potencjalne
wykorzystanie jako elementy aktywne uktadow optoelektronicznych, fotowoltaicznych, a takze
sensorowych. Za tak szerokie spektrum zastosowan odpowiada mozliwo$¢ kontroli wiasnosci
optycznych emiterow umieszczonych w poblizu nanostruktur metalicznych, dzigki efektowi
wzmocnionej fluorescencji. Z punktu widzenia konstrukcji sensoréw konieczne jest zapewnienie
wzglednie prostych geometrii i sposobu wytwarzania, a takze znaczacego stopnia wzmocnienia
sygnatu optycznego (Karczewski i in. 2015). W dzisiejszych czasach zastosowanie nanoczgstek nie
ogranicza si¢ tylko do badan laboratoryjnych, towarzysza nam one na co dzien.

2. Synteza nanoczastek metoda chemii mokrej

Synteza nanoczastek metoda chemii mokrej jest jednag z metod wykorzystywanych na
szerokg skale ze wzgledu na niskie koszty. Jednak kontrola ksztattu i rozmiaru, ktdra stanowi wazny
aspekt w syntezie, nie nalezy do najprostszych (Sau et al. 2004). Od niej zalezy aktywnos¢
powierzchniowa oraz wlasciwosci optyczne i elektryczne nanoczgstek (Alkilany et al. 2009). Nalezy
takze pamigta¢ o czystosci sktadnikow, poniewaz ma to duzy wplywa na przebieg procesow
zachodzacych podczas syntezy. Do przeprowadzenia syntezy chemicznej nanoczastek ztota lub srebra
potrzebne jest zrodto jondéw metalu, reduktor oraz stabilizator. Reduktor jest odpowiedzialny za
redukcj¢ jonow zlota lub srebra do postaci metalicznej, natomiast dzieki stabilizatorowi utrzymane sg
wiasciwosci fizykochemiczne probki.

Istnieje wiele réznych metod syntezy nanoczastek, dzieki ktorym mozna otrzymacé
nanoczastki o roznej wielkosci i ksztalcie. Jedng z nich jest metoda Turkevicha (Turkevich etal. 1951)
(Rys. 1), w ktorej dzieki cytrynianowi sodu nastepuje redukcja roztworu wodnego kwasu
tetrachloroztotego. Roztwor cytrynianu oprécz petnienia roli reduktora jest takze stabilizatorem
w przeprowadzanej reakcji. Dzigki tej metodzie mozna otrzymac nanoczastki w ksztalcie kulek
o $rednicy 60-80 nm. Innym sposobem otrzymania nanoczastek jest wykorzystanie rozpuszczalnikow
organicznych, np. glikolu etylenowego. Nanoczastki srebra mozna zsyntezowac korzystajac z metody
Lee i Meisela (Lee et al. 2010). Stosujac ja mozna uzyska¢ nanokulki o mniejszej $rednicy, rzedu
3-8 nm. Polega ona na wykorzystaniu borowodorku sodu jako reduktora (Karczewski i in. 2015).

0,01 M
HAUCI, T=150"C -180°C

v

filtracja

Nanosfery
Cytrynian sodu

Rys. 1. Schemat otrzymywania kulistych nanoczastek ztota metoda Turkevicha.

Ksztatt nanoczgstek mozna kontrolowa¢ za pomoca zwigzkéw blokujacych wzrost pewnych
Scian krystalograficznych. Najczesciej wykorzystywanymi w tym celu zwigzkami s3
dodecylosiarczan sodu (SDS) oraz bromek cetylotrimetyloaminowy (CTAB) (Smith et al. 2008).
W przypadku syntezy nanopretow brak kontroli rozmiaru powoduje wytworzenie si¢ duzej ilosci
nanoczastek w ksztatcie kulistym, co ma negatywny efekt na caty proces syntezy (Nikoobakth et al.
2003). Trzeba pamietac, ze CTAB jest toksycznym zwiazkiem, co nie wptywa korzystnie na jego
wykorzystanie w produkcji nanoczastek w celach biomedycznych. CTAB potrafi obnizy¢ zywotnosé
komorek nawet o 50%, dlatego powzigto starania opracowania metody syntezy nanoczastek bez
udzialu zwigzkéw cytotoksycznych lub z wymiana ligandu stabilizujacego nie posiadajacego
wiasciwosci toksycznych w odniesieniu do linii komérkowych (Pelaz et al. 2012).
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Udowodniono, ze nanoczastki posiadajace wzglednie duzy wspotczynnik proporcji
(dhugo$é/szerokos$¢) mozna otrzymacé stosujac wodne roztwory zarodkéw. Ladunek pochodzacy od
surfaktantu stabilizujacego powierzchni¢ nanoczastek, ktory znajduje si¢ na zarodku ma wplyw na
wspolczynnik proporcji, dla tadunku dodatniego jest ona lepiej zauwazalna niz dla ujemnego.

3. Zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy

Nanoczastki metaliczne maja zdolno$¢ do rezonansowego rozproszenia $wiatta widzialnego
i bliskiej podczerwieni po wzbudzeniu ich plazmonéw powierzchniowych. Jest to mozliwe dzieki
zdolnosci do swobodnej oscylacji elektronéw z pasma przewodnictwa. Rezonans ten zalezy od ich
ksztaltu, wielkosci, sktadu, a takze S$rodowiska dielektrycznego. Pasmo zlokalizowanego
powierzchniowego rezonansu plazmonowego (LSPR) dla nanoczastek metali szlachetnych znajduje
si¢ w czesci widzialnej i bliskiej podczerwieni. Zaobserwowano, ze dla wigkszych nanoczastek
widmo LSPR jest przesunigte batochromowo w kierunku fal dhuzszych. LSPR jest wynikiem
kolektywnych oscylacji swobodnych elektronéw w metalu, spowodowanych oddziatywaniem z falg
elektromagnetyczng. Dzigki  wzbudzeniu plazmonowemu mozna modyfikowaé pole
elektromagnetyczne w nanoskali, a zatem wptywaé lokalnie na wiasnoéci aktywnych optycznie
nanostruktur. Dla nanoczastek o rozmiarach kilkuset nanometréw rezonans plazmonowy ma
charakter zlokalizowany, natomiast w przypadku rozciagtych nanostruktur metalicznych mozliwa jest
propagacja energii na znaczne odleglosci. Zjawisko to jest podstawa dla pomiaru adsorpcji
materiatdw na powierzchni metali plaskich takich jak zloto czy srebro lub na powierzchniowych
nanoczastkach metalicznych. W zaleznosci od struktury nanoczastek mozna obserwowac pojedynczy
lub podwojny rezonans plazmonowy (Rys. 2). Kuliste nanoczastki charakteryzuja si¢ pojedynczym
rezonansem plazmonowy. Nanoprety posiadaja podtuzny i poprzeczny rezonans plazmonowy, ktory
zalezy odpowiednio od ich dhugos$ci oraz szeroko$ci i moze by¢ dostrajany w okreslonym zakresie.

Potozenie pasma LSPR mozna kontrolowaé za pomoca stosunku st¢zenia roztworu do
stosunku molowego soli metalu i reduktora. R6Zne rozmiary nanoczastek umozliwiajg zastosowanie
ich w wielu dziedzinach, do ktorych konieczna jest okreslona wielko$¢ (Zhang et al. 2014).

Nanoczastki sg probnie wykorzystywane jako barwnik do obrazowania biomedycznego. Do
obrazowania komorek rakowych wykorzystuje si¢ gldownie nanoczastki ztota, poniewaz intensywnos¢
rozproszenia $wiatla oraz ich kontrast jest lepszy niz w przypadku innych zwigzkdéw. Kolejng zaletg
jest fakt, Ze mogg by¢ wykrywane przy matym stezeniu rzedu 10 M.

Istotng cecha nanoczastek jest mozliwo$¢ pobudzenia pasma bliskiej podczerwieni do
Wwytwarzania ciepta. Jest to bardzo wazne w zastosowaniach biomedycznych, takich jak uwalniane
lekow w organizmie i hipertermia. Procesy te moga by¢ kontrolowane przez promieniowanie bliskiej
podczerwieni (Pelaz et al. 2012).
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Rys. 2. Zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy: a) pojedynczy rezonans plazmonowy
dla kulistej nanoczastki, b) podtuzny i poprzeczny rezonans plazmonowy dla nanopretow.
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4. Sposoby funkcjonalizacji nanoczastek zlota i srebra

Proces funkcjonalizacji jest kolejnym etapem preparatyki po otrzymywaniu nanoczgstek
w wyniku proceséw fizycznych i chemicznych, a takze moze by¢ realizowany in situ, w tym samy
czasie co wytwarzanie nanostruktur. Nanoczastki zlota osadzone w roztworze wodnym otrzymywane
w jednoetapowej reakcji metodg bottom-up poddano procesowi funkcjonalizacji, wykorzystujac
polimery z grupa tiolowa o réznej dtugosci tancucha weglowodorowego (Btaszkiewicz et al. 2017).
Przygotowane w ten sposob nanoczastki poddano procesom odwirowania, przemywania i suszenia.
Badanie DLS (ang. dynamic light scattering) potwierdzito wysoki stopien pokrycia nanoczastek ztota
sfunkcjonalizowanych samoorganizujacymi si¢ monowarstwami tioli o grubosci 7 nm, ktére moga
znalez¢ zastosowanie w bioczujnikach. Funkcjonalizacja poprawia stabilno§¢ nanoczastek
w rozpuszczalnikach organicznych i zapobiega aglomeracji. Nie zawsze jednak funkcjonalizacja
przeprowadzana jest w celu zapobiegania aglomeracji. Czasami do zbudowania odpowiednich
uktadow np. katalitycznych, adsorpcyjnych, elektrycznych stosuje si¢ kontrolowang aglomeracje.
Funkcjonalizacja jako kolejny etap preparatyki nanoczastek wptywa na zwigkszenie kosztow
otrzymywania nanostruktur nawet o 10-50%, jednak czgsto jest etapem niezbednym. Nanoczastki
metaliczne mogg ulega¢ procesom utleniania, dlatego funkcjonalizacja jest konieczna, aby
zabezpieczy¢ materiat przed wptywem Srodowiska. Dlatego poddaje je si¢ pasywacji w tagodnych
warunkach w celu wytworzenia bardzo cienkiej warstwy tlenkowej, ktéra ma za zadanie ochrong
przed dalszym utlenianiem lub pokrywanie cienka otoczka grafitowa (Swiderska-Sroda i in. 2016).

Naukowcy przez caly czas podejmujg proby efektywnego wykorzystania nanoczastek
w fototerapii. Z tych powodow powstaly rozne strategie rozwoju systemow dostarczania lekow.
Nalezy do nich m.in. osadzanie fotouczulacza na no$nikach np. nanoczastkach, czyli strukturach
krystalicznych o wymiarach ponizej 100 nm. Struktura nanoczastki determinuje jej powierzchnie
wiasciwa, dzieki ktorej moga by¢ transportowane wysokie stezenia lekéw. Natomiast jej ksztatt
odpowiada za uwalnianie substancji aktywnej w odpowiednim miejscu (Ye et al. 2014). W celu
zwigkszenia stopnia powinowactwa do okreslonych struktur komorki, nanoczastki sa
funkcjonalizowane np. polimerami o roznej dlugosci lancucha z aminowa czy tiolowa grupa
funkcyjng lub tlenkami nieorganicznymi. Poprawia to stabilno$¢ kompleksow zawierajacych nosniki
lekow (koniugatow) i zmniejsza ich cytotoksycznos¢. Odpowiednia funkcjonalizacja nanoczastek
uzytych w fototerapii umozliwia rozwiagzanie problemow, takich jak: agregacja nanoczastek,
zwigkszona kumulacja np. w watrobie, nerkach i $ledzionie, zbyt szybkie wydalanie nanoczastek
przez organizm, selektywnos$¢ wnikania, stabilno$¢ w wyzszych temperaturach niz fizjologiczne
(uzycie lasera i hipertermia powoduja podwyzszenie temperatury, co moze zmienia¢ ich wlasciwosci)
(Xu et al. 2015). Dyfuzja ciepta przez powierzchni¢ pokrywajacg nanoczastke (np. polimer PEG,
nieorganiczng otoczke SiO2 i TiO2) moze albo nasili¢ albo hamowa¢ proces zmiany ksztattu (Bai et
al. 2016). Funkcjonalizacja umozliwia takze transportowanie nanoczastek do wnetrza komorek
patologicznych na drodze endocytozy (Oh et al. 2014). Istotne jest réwniez, ze nanoczastki
funkcjonalizowane nietoksyczna otoczka nieorganiczng np. SiO2 w organizmie degraduje si¢ do
kwasu krzemowego, ktory jest tatwo eliminowany z organizmu (Abadeer et al. 2014).

5. Metody charakteryzacji nanoczastek

Jedna z metod charakteryzacji nanoczastek jest dynamiczne rozpraszanie $wiatta (ang.
dynamic light scattering). Jest to technika umozliwiajaca pomiar wielko$ci nanoczastek oraz badanie
procesow zachodzacych w czasie. Wykorzystywana jest takze do analizy ksztattu i wtasciwosci
optycznych nanoczgstek. Dynamiczne rozpraszanie $wiatta polega na pomiarze tzw. ruchow
Browna czastek materii. Podczas tego procesu mierzone jest natgzenie §wiatta rozproszonego przez
probke. Wiazka $wiatta, ktora pada na analizowany materiat powoduje drgania i wypromieniowanie
wtornych fal elektromagnetycznych. Wyré6znia si¢ dwa typy rozproszenia §wiatta: sprezyste, gdy nie
nastepuje zmiana energii S$wiatla iniesprezyste, kiedy energia $wiatta ulega zmianie.
Przeprowadzenie pomiaru wymaga znajomosci wspotczynnikéw zatamania o$rodka oraz lepkosci
dynamicznej badanego uktadu w okreslonej temperaturze. Pomiary nie powoduja zniszczenia ani
zmian strukturalnych badanego materiatu (EI-Sayed et al. 2005).
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Istnieje mozliwo$¢ scharakteryzowania nanoczastek za pomoca spektroskopii absorpcyjnej
w zakresie UV-vis. Badania pokazuja, ze dla nanoczastek sferycznych pasmo ekstynkcji
zlokalizowane jest w obszarze ok. 520 nm. Z kolei dla nanopretéw zaobserwowano dwa wyrazne
maksima w widmie absorpcji. Pierwsze znajdujace si¢ przy krotszych dtugosciach fal (ok. 500 nm)
odpowiadajace rezonansowi plazmonowemu wzdtuz krotszej osi (szeroko$¢ nanoczgstki) — jest ono
takze nazywane poprzecznym pasmem plazmonowym. Drugie maksimum wystepujace w zakresie
dlugofalowym (powyzej 650 nm), nazywane podluznym pasmem plazmonowym, odpowiadajacym
rezonansowi wzdtuz dhugiej osi nanoczastki (dtugo$é¢) (Fernandez-Lopez et al. 2009).

Dziatanie transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) polega na oswietlaniu probki
wiazka elektronow o niewielkiej dtugosci fali oraz rozpraszaniu ich pod niewielkimi katami. Dzigki
matej dtugosci fali uzyskuje si¢ lepszg rozdzielczos¢ obrazu. Problem w uzytkowaniu transmisyjnego
mikroskopu elektronowego stanowi odpowiednie przygotowanie probki z badanym materiatem.
Preparat musi by¢ grubosci kilkuset nanometréw, zazwyczaj uzywa si¢ dyskow o $rednicy 3 nm.
Wynikiem badan prébki jest dwuwymiarowy obraz. Uzywajac TEM mozna skorzystaé z przestony
dyfrakcyjnej, ktora pozwala ogladaé wybrany fragment preparatu, metoda ta okreslana jest jako
SAED (ang. selected area electron diffraction). Minimalna $rednica badanej w ten sposob probki
wynosi 0,1 um, dla mniejszych obszarow wykorzystuje si¢ metode CBED (ang. convergent beam
electron diffraction), ktora wykorzystuje wiazki zbiezne.

Jedng z bardziej popularnych metod badania nanoczastek jest skaningowy mikroskop
elektronowy (SEM). Zasada dziatania tego mikroskopu polega na skanowaniu wigzka elektronéow
powierzchni probki. Elementem SEM jest detektor, ktory odpowiada za zbieranie sygnalow
emitowanych ze wszystkich punktow probki. Tworzenie obrazu odbywa si¢ dzigki sygnatom
wtornym, ktore sg generowane poprzez oddziatywanie wigzki pierwotnej elektronow z probka. Za
pomoca SEM mozna obserwowa¢ tylko powierzchnie badanego materiatu, co nastepnie pozwala na
uzyskanie informacji na temat warstwy zewngtrznej oraz budowy wewnetrznej po odpowiednim
przygotowaniu probki. Schematy mikroskopu TEM i SEM zostaly przedstawione na Rys. 3.
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Rys. 3. Schemat: a) transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM), b) skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM).

Odwzorowanie struktury 3D mozna osiaggnaé za pomocg mikrotomografii komputerowe;.
Osiaga si¢ to dzigki rejestrowaniu pod ré6znymi katami obrazéw dwuwymiarowych. Pomocna w tym
jest metoda ATP (ang. atom probe tomography) polegajaca na odparowaniu atomow z powierzchni
metalu w polu elektrostatycznym. Bazujac na pomiarze czasu dotarcia do detektora odparowane
atomy sg identyfikowane, dzieki czemu mozna otrzymac informacje o rozmieszczeniu pierwiastkow.
Odbywa si¢ to warstwa po warstwie, co ostatecznie prowadzi do otrzymania trojwymiarowego
odwzorowania struktury atomowej probki. Inng metoda pozwalajaca otrzymac¢ trojwymiarowy obraz

18|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

badanej probki jest mikroskop dwuwigzkowy (ang. dual-beam microscope). Urzadzenie to taczy
w sobie mikroskop skaningowy oraz FIB (ang. focus ion beam). W odstanianiu warstw materiatu
wykorzystuje si¢ wigzke jondw galu. Dzieki tej technice mozna zobrazowa¢ materiaty o rozmiarach
od kilku nanometrow do kilku mikrometrow (Kurzydtowski i in. 2011).

6. Whnioski i podsumowanie

Nanoczastki metaliczne, a w szczegblnosci nanoczastki ztota i srebra znajduja coraz wigcej
zastosowan w réznych dziedzinach nauki. Ze wzgledu na duze zainteresowanie nanoczgstkami,
metody otrzymywania, funkcjonalizacji i ich charakteryzacji staly si¢ w ostatnich latach przedmiotem
badan wielu naukowcoéw. Opracowano wiele metod syntezy nanoczastek. Chemiczne metody
syntezy, w pordwnaniu z innymi metodami, nalezg do najbardziej wydajnych i wygodnych, poniewaz
nie wymagaja dostgpu do skomplikowanej aparatury, a dodatkowo tak otrzymane nanoczastki
wykazuja duza stabilno$¢ w czasie. Chemiczne metody syntezy sa rozpowszechnione i stosowane na
szeroka skalg, poniewaz pozwalajg na uzyskanie duzych ilosci nanoczastek w stosunkowo krotkim
czasie. Jednak naukowcy przez caly czas pracujg nad poprawg wilasciwosci nanoczastek. Coraz
wigkszy nacisk ktadzie si¢ na wytwarzanie ich w taki sposob, aby byly bezpieczne dla cztowieka.
Wiaze si¢ to z coraz czg¢stszym wykorzystaniem nanoczgstek w zyciu codziennym. Naukowcy staraja
si¢ zastapi¢ zwiazki szkodliwe dla zdrowia takimi, ktore beda neutralne dla ludzi, ale jednoczesnie
nie pogorsza whasciwosci nanoczastek, dzieki ktorym znajduja zastosowanie. Funkcjonalizacja
zwigksza mozliwosci zastosowania tych zwigzkow, poniewaz powloka, ktéra wytwarza si¢ na
powierzchni nanoczastek zapobiega niektorym negatywnym zjawiskom. Do scharakteryzowania
nanoczastek, ze wzgledu na ich niewielki rozmiar, uzywa si¢ przyrzadéw wykorzystujacych m.in.
efekty kwantowe.
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3. Wplyw ilosci fazy modyfikujacej TiO2 na mikrostrukture powlok

miedzianych nanoszonych metoda Cold Spray.
The influence of the amount of the TiO2 modifying phase on the microstructure
of copper coatings applied by the Cold Spray method.

Paulina Cie$la®, Matgorzata Rutkowska-Gorczyca®

(WSKN Materiatoznawstwa im. doc. R. Haimanna Katedra Materiatoznawstwa, Wytrzymatosci
i Spawalnictwa, Politechnika Wroctawska
@Katedra Materiatoznawstwa, Wytrzymatosci i Spawalnictwa, Politechnika Wroctawska

Paulina Ciesla: paulina.ciesla@wp.pl
Stowa kluczowe: LPCS, ditlenek tytanu, powtoki kompozytowe

Streszczenie

Faza modyfikujaca TiO> w powlokach miedzianych nanoszonych metoda Cold Spray moze
znaczaco wplyna¢ na whasciwosci powtok. Dzieki szczegdlnym mozliwos$cia jakie daje nam metoda
Cold Spray mozemy otrzymac¢ materialy o bardzo dobrych wtasciwosciach uzytkowych. W pracy
przedstawiono wyniki badan powtok miedzianych nanoszonych metoda Cold Spray z rozng
zawartoscig fazy modyfikujacej TiO2 Wykonano analiz¢ mikrostruktury powtok zaréwno w stanie
trawionym jak i w stanie nietrawionym, badania przeprowadzono z zastosowaniem metod
mikroskopii $wietlnej oraz skaningowej mikroskopii elektronowej.

1. Wstep

Obecnie wymagania stawiane materialom konstrukcyjnym sag bardzo wysokie, ciagle dazy
si¢ do minimalizowania kosztow wytwarzania nowych elementéw. Szczegdlne wymagania
wytrzymalo$ciowe stawiane sg warstwie powierzchniowej, najbardziej narazonej na dzialanie
ucigzliwych warunkow. Pozytywny wptyw na calg konstrukcje ma warstwa powierzchniowa, ktora
powinna by¢ odporna na $cieranie, charakteryzowac si¢ wysokg twardo$cig, niskim wspotczynnikiem
tarcia oraz wysoka odpornos$cia na korozje. Do nanoszenia powlok wykorzystuje si¢ wiele réznych
metod, wiekszo$¢ z nich to metody cieplne, nalezg do niech: natryskiwanie plazmowe, tukowe,
HVOF, czy detonacyjne. (Klimpel 2009). Sposob nanoszenia dobiera si¢ ze wzgledu na wlasciwosci
materiatu podstawowego, warunkow pracy, najistotniejszym warunkiem sa jednak wymagane
wiasciwosci powtoki. We wszystkich metodach cieplnych obserwowaé¢ mozna liczne porowatosci,
zmiany gestosci powtok, wynikajg one ze zmiany stanu skupienia, stopienia, nadtopienia ziaren
nanoszonych materiatow. Istotnym problem w tych metodach jest takze niewystarczajaca adhezja
powtoki do materiatu podstawowego.

Alternatywa do metod cieplnych okazuje si¢ by¢ metoda gazodynamicznego natryskiwania
na zimno. Charakteryzuje si¢ Ona tym iz nie stosuje si¢ w niej wysokich temperatur, dzigki czemu jest
wykorzystywana wszedzie tam gdzie zmiana wlasciwosci spowodowana wysoka temperaturg jest
problematyczna. W metodzie natryskiwania na zimno pozbywamy si¢ takze efektu utlenienia
i nadtopienia czgstek nanoszonego materiatu. Mozliwe jest to w skutek bardzo krotkiego przebywania
nanoszonych proszkow w wysokiej temperaturze. Metode Cold Spray charakteryzuje zastosowanie
dyszy de Lavala (rys.1), ktora dzigki swej zbiezno rozbieznej budowie pozwala na uzyskanie bardzo
wysokich predkosci czastek. W czgsci zbieznej dostarczany jest podgrzany i sprezony gaz. W czgsci
przejsciowej gaz ma najwyzsza temperaturg i ci$nienie, tutaj dostarczany jest proszek. W nastgpnej
fazie rozbieznej gaz ulega gwaltownemu rozpr¢zeniu i temperatura gwaltownie spada, czastki
osiggajg duzg predkos$¢ siegajacg nawet do 1200m/s (Matachowska i in. 2012; Grujicic i in. 2003;
Hashmi 2014).

Czastki proszku posiadajg przedzial wielko$ci, zalecany dla materialow stosowanych na
powtoki, miedzy 5 a 150um, warto jednak pamigtaé, ze powtoki o najlepszych wiasciwosciach
powstaja dla wielkosci granulatu ponizej 50um. Mozna takze moéwi¢ o przedziale predkosci
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uderzeniowej czastek granulatu, zalezna ona od wielu czynnikéw, sa nimi min.: temperatura, dhugos¢
dyszy, wielko§¢ czastek, odlegtos¢ podloza od dyszy. Rozpatrujac proszki pod wzgledem
mikrostrukturalnym, zauwazy¢é mozna, ze najczgstsze zastosowanie majg proszki dendrytyczne
i sferyczne. Proszki sferyczne wykazuja jednak mniejsza porowato$¢ oraz zawarto$¢ tlenu
W naniesionej powloce w poréwnaniu z proszkami dendrytycznymi. Proszki dendrytyczne posiadaja
wicksze sktonnoéci do mechanicznego Iaczenia si¢ czastek miedzy sobg (Davis 2004; Dykhuizen
i Smith 1998).

Niskoci$nieniowe natryskiwanie powlok zimnym gazem pozwala na uzyskanie ci$nienia nie
wiekszego niz 1 MPa. Gazem wykorzystywanym w nim jest najczesciej powietrze, rzadziej uzywa
si¢ azotu i helu. Maksymalna temperatura, jaka jest osiagana wynosi 650°C. Maksymalna mozliwa
do osiagnigcia przez czastki predkos¢ dochodzi nawet do 700m/s. W celu ulatwienia aktywacji
podloza stosowany jest dodatek proszkow ceramicznych, pomagaja one utrzymac czysto$¢ dyszy.
Ceramiczne dodatki pelnig takze funkcje wzmocnienia migkkiej osnowy. Mozliwe jest
doprowadzanie w czasie jednego procesu dwoch niezmieszanych proszkéw, wykorzystuje si¢ do tego
dwa podajniki (Davis 2004; Matachowska i in. 2012; Koivuluoto 2010; Champagne 2007).

W metodzie wysokoci$nieniowej osiggane jest cisnienie dochodzace nawet do 5SMPa.
Dostarczany gaz jest wstepnie podgrzewany, maksymalnie jest to tempreatura 800 °C, istniejg jednak
wyjatkowe przypadki, kiedy to temperatura osigga nawet 1000°C. Osiagane przez czastki predkosci
w metodzie wysokoci$nieniowej wynosza nawet do 1200m/s. Metoda ma szerokie zastosowanie,
uzywane sg w niej metale oraz ich stopy, sa to np.: Cu, Al, Ni, Ta, Ni-Cr, Ni-Al. Konieczne jest
stosowanie zewngtrznych nagrzewnic, w ktorych nagrzewany jest gaz. Gazem roboczym moga byé:
azot, hel lub ich mieszanina. Doprowadzany jest do dyszysz pod wysokim ci$nieniem, tam tez
osobnym przewodem doprowadzany jest proszek. Po doprowadzeniu proszku do dyszy, zostaje on
uniesiony przez gaz o wysokim ci$nieniu, rozpgdzony, a w nastepnej fazie rozpylony, po czym osadza
si¢ na podtozu (Balcerowska i Ozgowicz 2004).

obudowa
podajnik
proszku
proszek dysza de Lavala
| =il
podloze o
——— podgrzewacz E'—‘I

sprezony
gaz noSny

Rys. 1. Schemat stanowiska do natryskiwania powtok metoda Cold Spray (Grujicic i in. (2003).

2. Metody i materialy

Celem badan byla ocena wplywu modyfikacji fazag TiO2 na mikrostrukture i wlasciwosci
powlok miedzianych. Zakres badan prowadzonych na powlokach naniesionych metodg
niskoci$nieniowg Cold Spray obejmowat badanie ich mikrostruktury.

Przedmiotem badan byty powloki nanoszone niskoci$nieniowa metodg Cold Spray. Powtoki
miedziane modyfikowane zostaty ditlenkiem tytanu (Ti0.), ktoérego zawartos¢ wynosita 10%, 25%,
50%, badaniom poddano takze powloke z czystej miedzi. Powloki nanoszone byly na niestopowa stal
ferrytyczna. Na potrzeby niniejszej pracy powloki zostaty naniesione w procesie niskocisnieniowego
natryskiwania na zimno w Katedrze Materiatoznawstwa, Wytrzymatoéci i Spawalnictwa Politechniki
Wroctawskiej. Stanowiskiem wykorzystanym do naniesienia warstwy stanowilo urzadzenie DYMET
413 firmy Obninsk Center for Powder Spraying. Urzadzenie to wyposazone jest w dysz¢ da Lavala,
a proszek podawany jest grawitacyjnie na zasadzie podci$nienia powstajacego w dyszy.
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Powloki modyfikowane wytworzone zostaly metoda zol-gel w laboratorium Katedry
Mechaniki 1 Inzynierii Materialowej Politechniki Wroctawskiej z udzialem amorficznej
i nanometrycznej fazy ditlenku tytanu, ktorego ziarna charakteryzuja si¢ nieregularng budowa. Taka
budowa sktadnikéw powtok umozliwiata utrzymanie ziaren TiO2, w dendrytycznej miedzi. Tworzenie
ich jest mniej korzystne w przypadku ziaren sferycznych.

Przygotowane probki zostaty badane przy pomocy mikroskopii §wietlnej oraz skaningowe;j
mikroskopii elektronowej. Obserwacjom mikroskopowym poddano przekroje poprzeczne
przygotowanych probek z wykorzystaniem mikroskopu optycznego Nikon Eclipse MA200
wyposazonego w kamer¢e CCD Nikon DS.-Fil oraz mikroskopu metalograficznego Leica
DM6000 M. Badania zgtadow metalograficznych przeprowadzono w stanie nietrawionym oraz
trawionym przy powigkszeniach:, x200, x500. Wykorzystanym odczynnikiem trawigcym stanowit
Mil7Cu o sktadzie chemiczny zgodnym z norma PN-75/H-04512. Dodatkowo probki poddane
obserwacjom przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. Obserwacje mikroskopowe
przeprowadzono na przekrojach poprzecznych probek przy uzyciu mikroskopu skaningowego
PHENOM XL.

3.  Wyniki badan i ich dyskusja

W pracy przedstawiona jest ocena wptywu ilosci fazy modyfikujacej TiO2 na mikrostrukture
powtok. Zakres pracy obejmuje badania mikrostruktury z zastosowaniem metod mikroskopii
$wietlnej i skaningowej mikroskopii elektronowe;.

3.1 Material proszku

Do wytworzenia powloki uzyto dendrytycznego proszku miedzi (rys.2). Faza modyfikujaca
TiOy, jako amorficzny proszek o wielkosci submikronowej i nieregularnym ksztatcie (rys. 3). Taka
budowa ziaren umozliwitla powstanie powloki o malej porowatosci. Ma to takze znaczenie
w mechanicznym utrzymywaniu TiO, znacznie poprawia stabilno$¢ fazy modyfikujacej
W poréwnaniu z proszkami sferoidalnymi.

Wzrost dendrytéw miedzi mozliwy jest dzigki przechlodzeniu miedzi podczas procesu
krzepniecia. Budujace sie krysztaly nie majac mozliwosci szybkiego wytworzenia krysztahu,
zaczynajg wzrasta¢ w innym kierunku. Zjawisko to jest mozliwe tylko dla czystych metali.

Rys. 2. Morfologia dendrytycznego Rys. 3. Morfologia kompozytowego
proszku miedzi SEM proszku Cu-TiO,, SEM

3.2 Stan nietrawionym

Powloki miedziane w stanie nietrawionym wykazuja bardzo malg porowatos$¢ (rys.4-5).
Widoczne sa ubytki w strefie gornej, wynikaja one z etapowego nanoszenia powloki. Czastki
znajdujace sie w ostatniej warstwie osiagaja najmniejsza predko$é, a wiec posiadaja takze
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najmniejszg energie, co wplywa na zmniejszenie przyczepno$ci. Nieliczne porowato$¢ mozna
zauwazy¢ glownie na powierzchni fazy modyfikujacej (rys.6), wynikaja one z nieregularnych
ksztaltow TiO2, a co za tym idzie braku mozliwosci idealnego dopasowania. Zauwazy¢ mozna takze
pasmowe ulozenie ditlenku tytanu, wynika ono z charakterystycznego dla metody Cold Spray
nanoszenia proszkOw etapami, warstwa po warstwie. W stanie nietrawionym w powlokach Cu-
50%TiO, zauwazalna jest niska obecno$¢ fazy modyfikujacej (rys. 7). Spowodowane jest to tym, iz
cze$¢ TiO2 odpada od powloki w trakcie jej nanoszenia. Cze$¢ proszku zostaje w szczelinach dyszy
zbiezno- rozbieznej. Porowato$ci i ubytki sa niezauwazalne. Stan nietrawiony wskazuje na
otrzymanie oczekiwanych wiasciwosci powloki, a wigc mata porowatos¢. Wraz ze wzrostem
obecnosci fazy modyfikujacej matej porowato$ci miedzi, widoczna jest ona natomiast we frakcji
podloze ditlenku tytanu. We wszystkich powtokach widoczne s3 ubytki ostatniej warstwy powtoki.

Rys. 4. Mikrostruktura powloki miedzianej nanoszonej metoda Cold Spray, widoczne niewielkie
rozwarstwienia. Stan nietrawiony. LM

Rys. 5. Mikrostruktura powtoki Cu-10% TiO> naﬁoszonej metoda Cold Spray, widoczne niewielkie
rozwarstwienia, porowatosci. Stan nietrawiony. LM

Rys. 6. Mikrostruktura powlokl Cu- 25% TIOz nanoszoriej rhetodq Cold Spray, widoczne niewielkie
rozwarstwienia, porowatosci w fazie modyfikujacej. Stan nietrawiony. LM
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Rys. 7. Mikrostruktura powtoki Cu-50% TiO; nano.SZ(;nej ;netoda, Cold Spray, widoczne niewielkie
porowatosci fazy modyfikujacej, warstwowe rozmieszczenie TiO,, ubytki w ostatniej warstwie. Stan
nietrawiony. LM

3.3 Stan trawiony

Stan trawiony powlok ukazuje silne odksztatcenie ziaren miedzi (rys. 9-10). Miedz jest
metalem mickkim, a wiec i fatwo odksztalcalnym. Uzyskujac tak duza predkos¢ krytyczng czastki
posiadaja bardzo wysoka energie. Roznorodno$¢ odksztalcen plastycznych wynika z réznej masy
czastek, ktora wplywa na ich energi¢ kinetyczna, odpowiedzialng za wielko$¢ odksztatcen.
Zauwazamy, ze im wigksza ilo$¢ fazy modyfikujacej, tym wicksze odksztalcenia ziaren miedzi.
Czastki TiO», posiadajace wigksza energie, powoduja zdecydowanie wigksze zgnioty. Zwigkszenie
ilosci odksztatcen plastyczny poprawia wlasciwosci mechaniczne powlok. Powtoka Cu-50% TiO,,
posiada matg ilo$¢ fazy modyfikujacej. Jednak widoczne duze odksztatcenie plastyczne ziaren (rys.8-
10) $wiadczy o tym, ze wiele proszku TiO2 odpadio w czasie procesu natryskiwania (rys.11). Wraz
ze wzrostem ilosci fazy modyfikujacej wzrastaja odksztalcenia plastyczne ziaren miedzi. Ma to
bezposredni wptyw na wlasciwos$ci mechaniczne badanych powtok.

podioze
Rys. 8. Mikrostruktura powtoki Cu nanoszonej metodg Cold Spray, widoczne odksztalcenia
plastyczne ziaren Cu. Stan trawiony. LM

Rys. 9. Mikrostruktura pow%oT(iV Cu-10% TiO2 nanoszonej metodg Cold Spray, widoczne
odksztatcenia plastyczne ziaren Cu. Stan trawiony. LM
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Rys. 10. Mikrostruktura powtoki Cu-25% TiO, nanoszonej metoda Cold Spray, widoczne silne
odksztatcenia plastyczne ziaren Cu, szczegblnie w poblizu fazy modyfikujacej. Stan trawiony. LM

Rys. 11. Mikrostruktura powtoki Cu-50% TiO; nanoszonej metoda Cold Spray, widoczne silne
odksztatcenia plastyczne ziaren miedzi na powierzchni catej powloki. Stan trawiony. LM

4. Wnhnioski

Na postawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze metoda Cold Spray moze by¢
stosowana to natrysku powlok kompozytowych sktadajacych si¢ z osnowy metalicznej miedzi oraz
ceramicznej frakcji TiO2

Ilo$¢ fazy modyfikujacej TiO2> ma wplyw na mikrostruktur¢ powtok nanoszonych metoda
Cold Spray. Twarda ceramika sprawia, ze odksztatcenia plastyczne ziaren miedzi sg zdecydowanie
wicksze. Zwigkszony zgniot Sprawia, iz poprawiaja si¢ wlasnosci mechaniczne powloki.

Badania mikrostruktury w stanie nietrawionym wykazaty brak porowatosci powlok,
dostrzegalne sa ubytki w ostatniej warstwie natryskiwania. Pasmowe ulozenie TiO, wynika
z etapowego nanoszenia powtok- warstwa po warstwie. Niewielkie porowatosci w skupiskach fazy
modyfikujacej sa wynikiem jej nieregularnych ksztaltow ziaren. Male widoczne ilosci TiO»
w powtoce Cu-50% TiO, sg spowodowane odbijaniem si¢ fazy modyfikujacej od migkkiej miedzianej
powloki, a takze zaleganiem w dyszy zbiezno-rozbiezne;j.

Badania mikrostruktury powlok w stanie trawionym wykazaty silne odksztalcenia ziaren
miedzi. Zaobserwowano pozytywny wptyw ilosci fazy modyfikujacej na ilos¢ odksztatconych ziaren.
Uzyskany zgniot czastek miedzi prowadzi do wzrostu wtasciwo$ci mechanicznych.
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Streszczenie

Chromowo-niklowe stale austenityczne wykazuja szczegdlne whasciwosci antykorozyjne,
dzigki temu znajduja szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach. Wykorzystuje si¢ je m.in.: do
produkcji elementéw pracujacych w $rodowiskach wodnych o duzym stopniu agresywnosci,
przemysle chemicznym oraz szeroko pojetym transporcie. Wysokomanganowe stali austenityczne,
pomimo rewelacyjnych wtasciwosci wytrzymato$ciowych oraz bardzo wysokiej plastycznosci nadal,
ze wzgledu na wysoka ceng, nie znalazty zastosowania w przemysle motoryzacyjnym. Oba gatunki
stali charakteryzuja si¢ wystgpowaniem struktury blizniacze;.

W pracy przedstawiono wyniki badan nad dwom gatunkami stali austenitycznej - typu TWIP
oraz stali X5CrNil8-10. Stal typu TWIP zostala poddana procesowi rozciggania. Zbadano jej
mikrostrukture w stanie pierwotnym jak i po rozcigganiu. Stal X5CrNil8-10 pochodzaca z przewodu
paliwowego, zostata zbadana pod katem mikrostruktury w materiale rodzimym oraz w stanie
odksztalconym. Przeprowadzono pomiary twardosci materialdbw w stanie pierwotnym oraz po
odksztalceniu. Badania mikrostruktury zostaty wykonane przy zastosowaniu r6znych odczynnikéw
chemicznych, stosowanych w technikach metalografii kolorowej.

1. Wstep

Rozwdj przemyshu, dazacy do wuzyskania coraz lzejszych elementow o lepszych
wlasciwosciach wytrzymatosciowych, doprowadzit pod koniec XX wieku do zaprojektowania
nowych gatunkow stali. Duza popularno$¢ zyskaty stale z grupy AHSS, a wigc takie, ktore swa
wytrzymato$¢ zawdzigczaja potaczeniu faz, jakimi sg bainit, ferryt, martenzyt, austenit szczatkowy.
Do grupy tych stali nalezg takie gatunki jak: DP, TRIP, CP, MS oraz TWIP. Wielofazowa struktura
umozliwia uzyskanie bardzo dobrych wtasciwosci, do tej pory nie uzyskiwanych w stalach. Twarde
fazy zapewniajg wysoka wytrzymato$¢, mickkie natomiast zwickszajg plastyczno$¢. (Senkara 2009)

Stale typu TRIP charakteryzujg si¢ bardzo duzg wytrzymatos$cig, zachowujac jednoczesnie
bardzo duza plastycznos$é. Bezposredni wptyw na takie wlasciwosci ma struktura stali. W jej sktad
wchodza austenit, bainit oraz martenzyt w ferrytycznej osnowie. Austenit ma posta¢ wolnych ziaren
umieszczonych migdzy ziarnami bainitu lub martenzytu. Obecno$¢ fazy y ma duze znaczenie ze
wzgledu, na jej stabilno$¢ w temperaturze pokojowej. Dzigki niej mozna otrzymaé stal o dobrej
plastycznosci i ciagliwosci, ktora pod wptywem odksztatcen plastycznych moze ulegaé przemianie
martenzytycznej. (Krajewski i Nowacki 2011).

Cecha charakterystyczna stali typu TWIP jest wysoka zawarto$¢ manganu dochodzaca nawet
do 35%, spotyka si¢ takze inne dodatki stopowe takie jak Al i Si. Duza zawarto$¢ Mn pozwala na
stabilizacj¢ austenitu w temperaturze pokojowej. Stal o strukturze austenitycznej charakteryzuje si¢
wysoka ciggliwos$cig 1 podatnoscia na obrobke plastyczna, w trakcie ktorej struktura ulega
blizniakowaniu. Mechaniczne blizniakowanie zachodzi przy duzych odksztatceniach plastycznych
ziaren (rys. 1). Tak deformowana stal umacnia si¢ lokalnie, przekazujac reszte energii kolejnemu
obszarowi. W taki sposob przemieszcza si¢ odksztatcenie przez blizniakowanie, dzigki czemu energia
odksztalcenia jest absorbowana. (Ueji i in. 2008; Mehta R i in. 2007).
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Stal TRIP Stal TWIP
1 =
Ferryt Bamit Martenzyt  Austenit

Rys. 1. Struktura omawianych Sali przed(I) i po(Il) odksztatceniu z duza szybko$cia (Senkara 2009)

Chromowo-niklowe stale austenityczne, sa powszechnie uzywane na elementy pracujgce
w $Srodowisku korozyjnym. Dzieje si¢ tak dzigki strukturze austenitycznej, oraz duzej zawartosci
pierwiastkow stopowych, takich jak: nikiel i chrom.

Sal typu X5CrNi18-10 jest jednym z najczesciej stosowanych gatunkéw stali odpornych na
korozj¢. Zawiera ona od 17,5% do 19,5% Cr oraz od 8 do 10% Ni. Jej szczegblng zaletg jest bardzo
dobra podatno$¢ na obrobke plastyczng, jest rowniez dobrze spawalna. Znalazta szereg zastosowan
w réznych galgziach przemyshu. Stosowana jest w przemysle medycznym, spozywczym, uzywana
takze jako element wyposazenia domu, jako zbiorniki do przechowywania alkoholi, mleka. Tak
szerokie zastosowanie mozliwe jest dzigki chemicznej oboje¢tnosci w kontakcie z réznego rodzaju
pozywieniem oraz detergentami uzywanymi do jej czyszczenia (www.stalenierdzewne.pl).

Metalografia kolorowa jest rzadko stosowana oraz wykorzystywana do odrozniania
poszczegodlnych sktadnikéw mikrostruktury. Spowodowane jest to matg iloscig instrukcji w jezyku
polskim. Znalazta ona jednak szczegdlne zastosowanie w badaniu stali AHSS (Leunis i in. 2006).

2. Metody i materialy

Przedmiotem badan byty probki ze stali typu X5CrNi18-10 i wysokomanganowej stali typu
TWIP przed i po odksztatceniu plastycznym.

Zakres badan przeprowadzonych na stalach austenitycznych przed i po odksztatceniu
plastycznym obejmowat zbadanie ich mikrostruktury oraz wykonanie pomiaréow twardosci.

Probki przed wykonaniem zgtadow metalograficznych zostaty odksztatcone plastycznie.
W celu uzyskania zgtadow metalograficznych nalezato przyciagé probki, zainkludowac je na gorgco
w zywicy epoksydowej. Tak otrzymane probki szlifowano na mokro, uzywajac papierow Sciernych
o wielko$ci ziaren $cierajacych w zakresie 80 do 1200um. Nastepnie polerowano przy uzyciu sukna
polerskiego i pasty diamentowej o ziarnistosci 6 i lum. W celu ujawnienia mikrostruktury,
powierzchnia probek zostata wytrawiona w pierwszej fazie elektrolitycznie, nastgpnie odczynnikiem
Klemma.

Tak przygotowane zgltady zostaly sfotografowane przy pomocy metod mikroskopii
swietlnej.

Obserwacjom mikroskopowym poddano przekroje poprzeczne przygotowanych prébek
z wykorzystaniem mikroskopu optycznego Nikon Eclipse MA200 wyposazonego w kamere CCD
Nikon DS.-Fil. Badania zgltadow metalograficznych przeprowadzono w stanie trawionym przy
powigkszeniach:, X200, x500, x1000.
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Pomiary mikrotwardo$ci wykonano na przekroju poprzecznym przygotowanych do badan
probek zgodnie z normg PN-EN 1SO 6507-1:2007, stosujac obcigzenia 100g i 200 g.

W pracy przedstawiono wyniki pomiarow twardosci poszczegdlnych materiatow. Dla
materiatdéw odksztalconych plastycznie sporzadzono rozklady twardosci, ktorych sposéb pomiaréw
przedstawiono na rysunkach 2 i 3.

miejs

po

Rys. 2. Rozmieszczenie Rys. 3. Rozmieszczenie

pomiaréw twardos$ci na pomiarow twardosci na probce
probee ze stali TWIP, ze stali X5CrNi18-10,
odksztatconej plastycznie odksztalconej plastycznie

3.  Wiyniki badan i ich dyskusja

W pracy przedstawiona =zostala ocena wplywu odksztalcenia plastycznego, na
mikrostrukture  stali austenitycznych. Zakres pracy obejmuje badania mikrostruktury
z zastosowaniem metod mikroskopii §wietlnej i trawienia przy pomocy roéznych odczynnikow
chemicznych, wykorzystujacych metody trawienia kolorowego.

3.1 Stal typu TWIP

Badania mikrostruktury stali typu TWIP wykazaly réznice w wielkos$ci ziaren przed
(rys. 3-7) i po odksztatceniu plastycznym. Takie odksztatcenia powodujg zmiane w ksztalcie ziaren
materiatu, po odksztatceniu widoczny jest rozpoczety proces blizniakowania. Zmiany zaobserwowac
mozna juz po wytrawianiu elektrolitycznym stali. Stan trawiony pozawala na obserwacje zgniotu
ziaren stali, a takze rozpoczgcie procesu blizniakowania ziaren. Ma to pozytywny wplyw na
zwigkszenie wlasciwosci mechanicznych stali.

Po drugim trawieniu zaobserwowa¢ mozna strukture fazowa badanej stali (rys. 5, 7, 10, 12),
dostrzegalne s3 ziarna austenitu. Odksztalcenia plastyczne silnie zdeformowaly ziarna
i zapoczatkowaly proces blizniakowania (rys. 8-12). Proces odksztalcenia plastycznego
zapoczatkowat zmiany w mikrostrukturze stali, a wiec zgniot ziaren i blizniakowanie.

Rys. 3. Mikrostruktura stali typu TWIP, materiat rodziny, traw. elektrolityczne.
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Rys. 4. Mikrostruktura stali typu TWIP, Rys. 5. Mikrostruktura stali typu TWIP,

material rodziny, traw. elektrolitycznie. material rodziny, traw. elektrolitycznie+
Klemm.

Rys. 6. Mikrostruktura stali typu TWIP, Rys. 7. Mikrostruktura stali typu TWIP,
materiat rodziny, traw. elektrolitycznie. material rodziny, traw. elektrolitycznie+
Klemm.

Rys. 8. Mikrostruktura stali typu TWIP, materiat po odksztalceniu, traw. elektrolityczne.
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=]
Rys. 9. Mikrostruktura stali typu TWIP, Rys. 10. Mikrostruktura stali typu TWIP,
materiat odksztatcony, traw. materiat odksztatcony, traw.
elektrolitycznie. elektrolitycznie+ Klemm.

Rys. 11. Mikrostruktura stali typu Rys. 12. Mikrostruktura stali typu TWIP,
TWIP, material odksztalcony, traw. materiat odksztatcony, traw.
elektrolitycznie. elektrolitycznie+ Klemm.

3.2 Stal X5CrNi18-10

Stal typu X5CrNil18-10 jest trudna do wytrawiania. W stanie trawionym widoczne sg jednak
granice ziaren (rys.13-14, rys. 17-18). Widoczna jest ich deformacja po odksztalceniu plastycznym.
Pierwsze trawienie odbyto si¢ przy uzyciu trawienia elektrolitycznego, ujawnito mikrostrukture,
pozwalajac dostrzec zmiany wynikajgce z odksztatcen plastycznych (rys. 17-20). Po drugim trawieniu
odczynnikiem Klemma granice ziaren sg bardziej widoczne, ujawnione sg takze wtracenia w stali
(rys. 15- 16, rys. 19-20). Stan trawiony pozwala na ukazaniu zgniotu ziaren, po odksztalceniach
plastycznych. Widoczny rozpoczety proces blizniakowania, ktory wpltywa na zwigkszenie
wytrzymatos$ci stali.

3.3 Pomiary mikrotwardosci

Twardosci stali typu TWIP, w stanie pierwotnym wynosi 223,2 HV0,1, natomiast stali typu
X5CrNi18-10 wynosi 141,9 HVO0,1. Dla stanéw po odksztalceniu przeprowadzono pomiary
twardosci 1 zaprezentowano je w postaci rozkladow dla stali TWIP na Rys. 21 oraz dla stal
X5CrNi18-10 na Rys. 22.

Przy pomocy otrzymanych pomiaréw okreslony zostat rozktad twardosci w strukturze
materiatu dla probek po odksztatceniu plastycznym (rys. ,,s” jest odlegloscig od pierwszego pomiaru,
pierwszy pomiar wykonany byl w potowie szerokosci probki i odsunigty od krawedzi o ok. 1mm).

Wykres nr 1 pokazuje rozktad twardo$ci, na ktorym mozna zaobserwowac, ze najwyzsza
twardos¢ wartosci 431,1 HV 0,1 jest na brzegu probki, a wiec w miejscu najsilniejszego
odksztatcenia. Zblizajac sie do srodka twardo$¢ stopniowo maleje.
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Rys. 22 pokazuje, ze najwicksza twardo$¢ jest w miejscu najsilniej odksztalconym,
a wiec na zagigciu probki 1 wynosi tam ok 258 HVO0,1. Od tego momentu zauwazany jest stopniowy
spadek twardosci stali.

Rys. 13. Mikrostruktura stali typu Rys. 14. Mikrostruktura stali typu
X5CrNil18-10, materiat rodzimy, traw. X5CrNil8-10, materiat rodzimy, traw.
elektrolitycznie. elektrolitycznie.

- £ o

Rys. 15. Mikrostruktura stali typu Rys. 16. Mikrostruktura stali typu
X5CrNil18-10, materiat rodzimy, traw. X5CrNil18-10, materiat rodzimy, traw.
elektrolitycznie+ Klemm. elektrolitycznie+ Klemm.

Rys. 17. Mikrostruktura stali typu Rys. 18. Mikrostruktura stali typu
X5CrNil18-10, materiat po odksztatceniu X5CrNil8-10, materiat po
plastycznym, traw. elektrolitycznie. odksztalceniu plastycznym, traw.

elektrolitycznie.
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Rys. 19. Mikrostruktura stali typu Rys. 20 Mikrostruktura stali typu
X5CrNil18-10, materiat po X5CrNil18-10, materiat po odksztalceniu
odksztalceniu plastycznym, traw. plastycznym, traw. elektrolitycznie+
elektrolitycznie+ Klemm. Klemm.

Pomiary wykazaty zwigkszenie si¢ twardosci w materiatach odksztatcanych plastycznie,
twardos$¢ ro$nie wraz ze zwigkszeniem si¢ odksztalcen plastycznych w materiale.
Najwicgksza twardos¢ zostala osiagnigta dla stali o duzym odksztatceniu, co potwierdza, iz

odksztalcenia plastyczne maja znaczny wplyw na wiasciwosci stal. Potwierdza to takze zachodzenie
procesu blizniakowania.
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Rys. 21. Rozktad twardosci w rozcigganej stali TWIP
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Rys. 22. Rozktad twardo$ci w odksztatconej stali X5CrNil18-10
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4, Whnioski

Przeprowadzone badania potwierdzity stuszno$¢ przeprowadzenia trawienia metalografia
kolorowa stali TWIP, dzigki czemu mozemy ujawnié strukture, badanego materiatu, zaobserwowac
ziarna austenitu. Zmiany mikrostruktury sg bardziej widoczne po drugim trawieniu.

Wraz ze wzrostem odksztalcenia plastycznego wzrasta ro$nie mikrotwardo$¢ materiatu.
Bezposredni wpltyw na to ma rozpoczgcie procesu blizniakowania, odksztatcenia plastyczne ziaren.
Rozktad twardosci pozwala na zauwazanie, ze im wigksze odksztatcenie plastyczne tym wigksza
mikrotwardos¢ stali.

Stal typu TWIP wykazata wigksza ilo$¢ zbilizniakowanych ziaren, moze to wynikaé
z wielkosci sity jaka byla uzyta do odksztalcenia, a takze z dynamiki procesu, jednak uzyskana przez
nig twardos¢ jest mniejsza niz dla stali X5CrNi18-10. Stal ta wykazuje takze wigksza twardo$é
w stanie podstawowym.

Przy pomocy pracy potwierdzona zostala teza, iz odksztalcenia plastyczne maja bezposredni
wplyw na zmiany mikrostruktury stali.
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5. Wplyw parametréw nanoszenia metoda Cold Spray na mikrostruktury

powlok TiO2
Influence of Cold Spray application parameters on the microstucture of TiO»
coatings
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Streszczenie

Nanoszenie powlok jest stosowane w celu uzyskania pozadanych wlasciwosci
mechanicznych lub fizycznych na powierzchni danego materiatu. Ze wzglgdu na wcigz rosngce
wymagania stawiane materiatlom inzynierskim konieczne jest rozwijanie juz stosowanych materiatow
na powloki, badZ odkrywania nowych. Spos6b i parametry ich nanoszenia maja takze wplyw na
wlasciwos$ci warstw wierzchnich, dlatego w pracy przedstawiono wyniki badan zmian zachodzacych
w mikrostrukturze powlok TiO,, w zalezno$ci od réznych parametréw nanoszenia metodg Cold
Spray. Powloki TiO» zostaly naniesione na tworzywo ABS. Przeprowadzono badania mikrostruktury
powtok TiO> z zastosowaniem metod mikroskopii $wietlnej oraz skaningowej mikroskopii
elektronowe;j.

1. Wstep

Od lat probowano modyfikowa¢ znane ludziom materiaty. Jedng z pierwszym metod, ktora
pozwalata zmieni¢ kolor wybranych obiektow oraz dodatkowo pelnita funkcje ochronne bylo
malowanie. Nastgpnie w celu tworzenia warstw metalicznych zaczgto stosowaé platerowanie
(Szulc2013). Dopiero pod koniec XIX wieku zaczeto stosowaé pierwsze powloki, ktoérych zadaniem
byt zwigkszenie wlasciwosci mechanicznych, fizycznych oraz chemicznych wybranego materiatu.
Pierwszymi technologiami natryskiwania powlok byly metody cieplne. Wszystkie te metody stosuja
wysokie temperatury procesu, przez co na materiat podtoza natryskiwany jest metal w stanie ciektym
badz plastycznym, co wptywa na wilasciwosci materiatu nanoszonego oraz poditoza. Dodatkowo
temperatura nanoszenia ma wptyw na wlasciwosci uzyskanych juz powlok. Czgsto wystepujacymi
wadami w powlokach natryskiwanych cieplnie jest porowato$¢, wystepowanie naprezen cieplnych
mogacych powodowaé peknigeia, utlenianie powlok oraz niewielkie sity adhezji powloki
z materialem podtoza (Matachowskai in. 2012, Szulc2013).

Rozwiazaniem problemoéw nanoszenia powlok metodami cieplnymi stata si¢ technologia
opracowana w latach osiemdziesigtych XX wieku w Rosji umozliwiajaca tworzenie trwatych powtok
z proszkow za pomocg zimnego gazu — Cold Spray. Tworca tej metody jest Dr. A. Papyrin z zespotem.

Cold Gas Dynamic Spray w skrocie Cold Spray (CS) jest procesem natryskiwania za pomoca
zimnego gazu proszkow w postaci ciata statego. Temperatura gazu no$nego jest utrzymywana ponizej
temperatury topnienia materialu wsadowego. Mechanizm nanoszenia polega na przys$pieszeniu
podgrzanego gazu nosnego oraz rozdrobnionego materiatu do predkosci krytycznej za pomoca
zbiezno-rozbieznej dyszy de Lavala. Predko$¢ z jakg proszek uderza w podtoze wynosi od 300 do
1200 m/s, w wyniku czego odksztatca si¢ on plastycznie, przylega do powierzchni i taczy si¢ w trwatg
powtoke. Dzieki stosowaniu w tej metodzie niskich temperatur gazu no$nego mozliwe jest nanoszenie
réznorodnych materiatow: metali, ceramiki, kompozytéw oraz polimeréw na materiaty wrazliwe na
dziatanie ciepta (Davis 2004).
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Mechanizm formowania powtoki w metodzie CS jest etapowy. Zanim z natryskiwanego
proszku powstanie trwala powloka pierwsze czastki rozdrobnionego materialu uderzajac
w powierzchnie podloza oczyszczajg ja z tlenkow i odksztatcaja. Dopiero kolejne czastki proszku
zaczynaja tworzy¢ powtoke odksztatcajac sie plastycznie. Nastepne czastki uderzajac w juz powstaly
warstwe powtoki dopasowuja si¢ do szczelin i powodujg przyrost warstwy natryskiwanej (Papyrin
i in. 2007).

2. Material i metody

Dwutlenek tytanu IV (TiO2) jest to bezzapachowe ciato stale o barwie biato-szarej.
Charakteryzuje si¢ on duza trwalo$cig oraz wytrzymatoscig. Specyficznymi wlasciwo$ciami tego
materiatu jest fotokatalityczne oraz bakteriobdjcze dziatanie. TiO, wystgpuje w przyrodzie w postaci
amorficznej oraz w trzech odmianach alotropowych: jako anataz, rutyl oraz brukit (Kosmala
i Szymanska2016).

TiO; jest uzywany najczesciej jako biaty pigment w proszku. Z powodu jego biato-szarej
barwy oraz wysokiego wspotczynnika zatamania $wiatta stosowany jest w farbach oraz powtokach.
Wykazuje réwniez odporno$¢ na promieniowanie ultrafioletowe, dlatego czesto jest stosowany jako
dodatek w tworzywach sztucznych oraz filtrach przeciwstonecznych. Material ten mozna réwniez
spotka¢é w pastach do zgbow jako Srodek wybielajacy, produktach farmaceutycznych oraz
cukierniczych (Kosmala i Szymanska 2016)

W badanych powlokach jako material nanoszony zostalty uzyte dwa rodzaje TiOa:
amorficzny oraz anataz, wytworzony w laboratorium w Katedrze Mechaniki i Inz. Materialowej,
PWR, metoda zol-zel (Rys. 1).
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Rys. 1. Morfologia proszku TiO, wytwarzanego metodg Zol-Zel, TEM

Natomiast materiatem podtoza dla powtok z TiO2 byt polimer termoplastyczny Akrylonitryl-
Butadien-Styren (ABS). Charakteryzuje si¢ on duzg sztywno$cig w temperaturze pokojowej,
natomiast pod wplywem wyzszych temperatur topi si¢ (Rabek 2017)

Na potrzeby niniejszej pracy powltoki cold spray zostaly utworzone w procesie
niskoci$nieniowego natryskiwania na zimno (LPCS), opracowanego przez Katedre
Materiatoznawstwa, Wytrzymatosci i Spawalnictwa Politechniki Wroctawskiej. Stanowiskiem
wykorzystanym do naniesienia warstwy stanowito urzadzenie DYMET 413 firmy Obninsk Center for
Powder Spraying. Urzadzenie to wyposazone jest w dysze¢ de Lavala, a proszek podawany jest
grawitacyjnie na zasadzie podci$nienia powstajacego w dyszy. Parametry procesu natryskiwania
zaprezentowano w Tab. 1.

W celu ocenienia mikrostruktury powtok poddano obserwacja mikroskopowym przekroje
poprzeczne przygotowanych probek z wykorzystaniem mikroskopu optycznego Nikon Eclipse
MA200 wyposazonego w kamer¢ CCD Nikon DS.-Fil oraz mikroskopu metalograficznego Leica
DM6000 M. Badania zgladéw metalograficznych przeprowadzono w stanie nietrawionym przy
powiekszeniach: x200. Obserwacje obrazu topograficznego powierzchni powtok przeprowadzono
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego PHENOM XL.
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Tab. 1. Parametry natryskiwania powtok TiO2 za pomoga niskoci$nieniowego natryskiwania na
zimno (LPCS).

Lp. Rodzaj Tg p \% Liczba
proszku [°C] | [MPa] | [mm/s] | przejsé
1 | Amorficzny | 200 0,5 5 1
2 | Amorficzny | 300 0,5 5 1
3 | Amorficzny | 200 0,9 5 1
4 Anataz 200 0,5 5 1
5 Anataz 200 0,9 5 1

Tg — temperatura gazu no$nego,
p — ci$nienie gazu no$nego
V — predko$¢ nanoszenia

3. Wyniki i dyskusja
3.1 Badania mikrostruktury powtok TiO»

Powloki z proszku amorficznego zostaty nanoszone na materiat podtoza metoda Cold Spray
z zastosowaniem dwoch temperatur gazu nosnego 200°C lub 300°C oraz dwoch wartos$ci cisnienia
0,5 badz 0,9 MPa. Po przeprowadzeniu obserwacji stwierdzono, iz to powtoka nanoszona z Tg=200°C
oraz p=0,5 MPa ma najbardziej korzystng budowe pod wzgledem mikrostruktury. Powloka ta,
widoczna na Rys. 2 nie posiada widocznych wad mikrostruktury oraz jest bardzo rownomiernie
roztozona na catej dtugosci powtoki. Natomiast zastosowanie w procesie natryskiwania gaz o wyzszej
temperaturze (Tg=300°C) spowodowato znaczne pogorszenie jakosci powloki. Widoczna na Rys. 3.
warstwa jest nierownomiernie roztozona na powierzchni ABS-u, posiada porowata strukture i duza
chropowato$§¢ powierzchni. Dodatkowo powloka na calej dlugosci probki jest bardzo
nierownomiernie roztozona i miejscami poprzerywana. Dodatkowo uzycie wyzszej temperatury gazu
nosnego spowodowato zmiany na powierzchni podioza w postaci jasniejszego pasma. Nastapito
rowniez duze odksztalcenie powierzchni ABS-u, ktére rowniez mialy wplyw na wigksza
chropowato$¢ tej powloki w poréwnaniu z powtoka nanoszong za pomoca Tg=200°C. W przypadku
powtoki, dla ktorej zostalo zastosowane wyzsze ci$nienie gazu zamiast jego temperatura
(zastosowane ci$nienie gazu roboczego p=0,9 MPa) rowniez zauwazalnie pogorszyla sig¢
chropowato$¢ oraz jej struktura (Rys. 4). W tym przypadku warstwa dwutlenku wegla roztozona jest
nierownomiernie na powierzchni, co jest widoczne jako zmiany grubosci przekroju powloki.
Miejscowo jest ona rozbudowana, natomiast w innych obszarach widoczne jest jej znaczne
pocienienie i przerwania cigglosci, co jest widoczne na Rys. 4.

Powloki wykonane z krystalicznej formy anatazu zostaly naniesione z temperatura gazu
nos$nego wynoszaca 200°C z dwoma ré6znymi ci$nieniami natryskiwania: p=0,5 MPa oraz p=0,9 MPa.
Warstwa dwutlenku tytanu natryskiwana z p=0,5 MPa cechuje si¢ bardzo malg gruboscig oraz
brakiem jednolitosci. Posiada on w znacznym stopniu struktur¢ wbitych rownomiernie na catej
dlugosci probki drobin proszku w material podloza bez utworzonych wigzan miedzy nimi,
przedstawione na Rys. 5. Dopiero wykorzystanie wyzszego ci$nienia gazu (p=0,9 MPa) w procesie
nanoszenia proszku TiOz o strukturze anatazu pozwolito uzyskaé¢ grubszg, jednak nadal bardzo
cienkg, w wigkszym stopniu rozbudowang powloke (Rys 6). Odznacza si¢ ona duzg
nierdwnomiernoscig oraz chropowatos$cig. Zaobserwowane w niej zostaly liczne przerwania
w ciaglosci. Dodatkowo w tym przypadku zastosowanie wyzszego ci$nienia gazu spowodowato
zmiany w przypowierzchniowym pasie podtoza z polimeru. Mozliwe iz w skutek zastosowania p=0,9
MPa predkosé czasteczek zwigkszyla si¢ na tyle ze gdy uderzaly one o podtoze wydzielato si¢ na tyle
duzo ciepla, ktore moglto spowodowac zmiany w strukturze polimeru.
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Rys. 2. Mikrostruktura powtoki TiO2, proszek amorficzny, Tg=200°C i p=0,5 MPa, LM

Rys. 5. Mikrostruktura powtoki TiO2, anataz, Tg=200°C i p=0,5 MPa, jedno przejscie, LM
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Rys. 6. Mikrostruktura powtoki TiO, anataz, Tg=200°C i p=0,5 MPa, dwa przejscia, LM

3.2 Badania topografii powierzchni powtok TiO>

W celu oceny rozwinigcia topografii powierzchni powlok w zaleznosci od rodzaju proszku
oraz zastosownych parametréw natryskiwania z wykorzystaniem zimnego gazu przeprowadzone
zostaly badania z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

Porownujac topograficzne zdjecia trzech powlok o strukturze amorficznej naniesionej za
pomocg réznych parametrow natryskiwania metoda Cold Spray stwierdzono, ze zastosowanie
réznych temperatur gazu no$nego oraz cisnienia ma znaczny wptyw na strukture powlok. Pierwsza
powloka widoczna na Rys. 7 zustata nanoszona z zastosowaniem Tg=200°C oraz p=0,5 MPa
i odznacza si¢ najlepsza powierzchnig powloki. Na jej powierzchni mozna zaobserwowaé nieliczne
wady struktury w postaci przerwania ciggtosci powtoki oraz niewielkg chropowato§¢. Widoczne sa
tez nieliczne mate skupiska TiO, wbite w juz powstala powloke. Nanoszenie dwutlenku tytanu
z wWyzszg temperaturg gazu nosnego (Tg=300°C) wptyne¢to na zwigkszenie chropowatosci powtoki.
Liczne skupiska proszku o rdznej wielkosci wbite w powierzchni¢ powloki tworza nierbwnomierng
i chropowatg struktur¢. W tej powltoce rowniez, w poréwnaniu do powloki nanoszonej z nizsza
temperaturg gazu, zostaty zaobserwowane liczniejsze wady powierzchni w postaci peknig¢ i przerwan
cigglosci powloki widoczne na Rys. 8. Natomiast zastosowanie wyzszego ci$nienia gazu roboczego
(p=0,9 MPa) wplyneto na zwigkszenie si¢ ilosci skupisk wbitego proszku dwutlenku tytanu w juz
powstata powloke, dodatkowo sg one znacznie wicksze niz w dwdch pozostatych przypadkach.
Ponadto widoczne sa (Rys. 9) liczniejsze peknigcia i miejsca nieciagtosci powtoki.

Rys. 7. Topografia powierzchni powtoki TiO2, proszek amorficzny, Tg=200°C i p=0,5 MPa, SEM

Badaniom topograficznym powierzchni zostaty rowniez poddane powtoki z anatazu. Do ich
nanoszenia zostalo wykorzystane rézne ci$nienie gazu roboczego p=0,5 MPa oraz p=0,9 MPa.
Pierwsza z nich natryskiwana z parametrami: Tg=200°C i p=0,5 MPa odznacza si¢ licznymi
ciemniejszymi obszarami, w ktorych powloka jest tak cienka, iz przebija material podtoza.
W strukturze powloki widoczne sg rowniez liczne peknigcia oraz pustki. Zaobserwowac¢ mozna takze
niewielkie skupiska proszku wbite w powierzchnie powtoki (Rys.10) Natomiast powierzchnia
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powloki natryskiwana metoda Cold Spray z wyzszym ci$nieniem (p=0,9 MPa) charakteryzuje si¢
wicksza chropowato$cia oraz licznymi wbitymi w warstwe TiO, duzymi skupiskami proszku. Jednak
ilo§¢ widocznych ciemniejszych obszarow, gdzie powtoka bylaby na tyle cienka by przebijal przez
nig material podloza jest mniej (Rys. 11). Oznacza to ze zastosowanie wyzszego cisnienia gazu
nosnego pozwolilo na uzyskanie mocniej rozbudowanej powloki o bardziej jednolitej i spdjnej
strukturze. Powloka jest grubsza o bardziej gruboziarnistej strukturze i odznaczajaca si¢ wigksza
chropowatos$cia.

Rys. 10. Topografia powierzchni powtoki TiO», anataz, Tg=200°C i p=0,5 MPa, jedno przejscie, SEM
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Rys. 11. Topografia powierzchni powtoki TiO3, anataz, Tg=200°C i p=0,9 MPa, jedno przejscie, SEM

4, Whnioski

Przeprowadzone badania potwierdzity, iz parametry natryskiwania TiO» metoda Cold Spray
maja wplyw na mikrostrukture oraz wtasciwosci powtok.

W przypadku powlok z proszku amorficznego TiO: najkorzystniejszymi parametrami
natryskiwania ze wzgledu na budowg mikrostruktury powloki byla temperatura gazu nosnego
wynoszgca 200°C oraz ci$nienie gazu rowne 0,5 MPa. Uzyskana przy tych parametrach nanoszenia
mikrostruktura nie posiada wad np. pgcherzy, przerwania cigglosci sa nie wielkie, a w catej swej
objetosei jest ona jednolita. Rowniez chropowato$¢ tej powloki jest najkorzystniejsza. Natomiast
zwigkszenie temperatury gazu no$nego badz jego ci$nienia powodowato pogorszenie mikrostruktury
oraz topografii powierzchni powlok. Przyczyniato si¢ to do powstawania liczniejszych wad
w strukturze powtok oraz do pogorszenia ich chropowato$ci. Dodatkowo wyzsza temperatura gazu
roboczego wplywala niekorzystnie na struktur¢ materiatu podtoza tuz przy powierzchni.

Analiza mikrostruktury dwoch powtok z anatazu nanoszonych z réznym ci$nieniem gazu
nosnego (p=0,5 MPa oraz p=0,9 MPa) pozwolita stwierdzi¢, iz w przypadku proszku TiO;
o strukturze krystalicznej korzystniejsze jest zastosowanie wyzszych ci$nien gazu roboczego.
W powloce pierwszej, gdzie cisnienie to bylo nizsze, nie zyskano powloki o jednolitej ciaglej
strukturze. Stosujac wyzsze ci$nienie podtoza udato si¢ uzyska¢ mocniej rozbudowang warstwe
naniesionego dwutlenku tytanu.

Zauwazono rowniez , iz przy parametrach natryskiwania za pomoca zimnego gazu
wynoszacych Tg=200°C oraz p=0,5 MPa dwoch proszkéw: amorficznego i o krystalicznej formie
anatazu, to proszek amorficzny ma wigkszg tendencje do tworzenia trwatej rozbudowanej powloki.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono analize mikrostruktur stali typu 40H (o zawartoSci wegla
wynoszacej 0,4%) oraz typu SW7M (o zawartosci wegla wynoszacej 0,9%). Badane stale zostaty
poddane r6znym zabiegom obrobki cieplnej (OC). Stal 40H poddano wyzarzaniu normalizujacemu,
wyzarzaniu zupetnemu oraz hartowaniu w wodzie nad temp. A; oraz nad As. Stale SW7M (HS6-5-2)
poddano wyzarzaniu normalizujagcemu, wyzarzaniu zupetnemu i hartowaniu nad temp. A; oraz nad
Acm. W celu ujawnienia mikrostruktury badane zglady metalograficzne, zostaty wytrawione przy
zastosowaniu roznych odczynnikéw do trawienia mikrostruktury, wykorzystano techniki metalografii
kolorowej. Wykonano réwniez pomiary twardosci materiatu po réznych procesach OC.

1. Wstep

Wraz z rozwojem techniki i przemystu, w szybkim tempie poszedl do przodu rozwdj
materiatdéw konstrukcyjnych. Stawiane im sg wysokie wymagania takie jak: wysoka wytrzymalos¢,
trwalo$¢, odpornos¢ na czynniki zewnetrzne, czy niewielki ciezar. W celu spetnienia tych rosngcych
wymagan, zacze¢to stosowaé roznorodne metody ulepszania juz istniejacych materiatow, badz
tworzono nowe.

Powszechnie znang i stosowang, w metalurgii i przemysle metoda poprawy wilasciwosci
materiatdéw konstrukcyjnych, takich jak stal i jej stopy, jest obrobka cieplna. Stanowi ona zespot
zabiegdbw wplywajacych na polepszenie wihasciwosci mechanicznych oraz fizyko-chemicznych
metali, poprzez zmiany mikrostruktury w stanie statym. Do zabiegéw sktadajacych si¢ na obrobke
cieplna, zwykle zalicza si¢ wyzarzanie, hartowanie i odpuszczanie oraz przesycanie i starzenie.
Zmiany struktury i wlasciwosci w tych procesach, s3 spowodowane zmiang temperatury i czasu.
Polegaja one na nagrzaniu materiatu do docelowej temperatury, wygrzaniu go w niej i nastgpnie
chlodzeniu. W czasie tych zabiegéw w metalach dochodzi do przemian mikrostruktury. W zalezno$ci
od dobranych parametréw procesu, finalnie zostaje uzyskana inna struktura i wlasciwosci stali badz
stopu (Dobrzanski 2006, Haimann 1980).

Przedmiotem podjetych badan sg dwie stale: 40H oraz SW7M (HS6-5-2), ktore zostaly
poddane obrébce cieplnej. Stal 40H jest stalg konstrukcyjng do ulepszania cieplnego, o $redniej
hartownosci. Cechuje si¢ duza wytrzymato$cig mechaniczna, odpornoscia na zmeczenie i na zuzycie
Scierne. Latwa w obrébce mechanicznej, lecz trudno spawalna. Przed spawaniem konieczne jest
podgrzanie elementu, natomiast po spawaniu obrabia sie go cieplnie. Czesto stosowana w budowie
pojazdéw mechanicznych, na elementy majace wytrzymac duze obcigzenia, takie jak: waty korbowe,
osie przednie, kota zgbate, dzwignie, korbowody, czy tuleje (Napatek 2000).

Stal SW7M (HS6-5-2) jest to jedna z najpopularniejszych stali szybkotnacych.
Charakteryzuje si¢ dobra ciagliwoscia, udarnoscia i odpornoscia na $cieranie. Posiada ona rowniez
bardzo dobra wytrzymato$¢ i wlasciwosci tnace. Stosowana zazwyczaj na narz¢dzia do obrobki
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metalu, np.: wiertta, rozwiertaki, gwintowniki, noze do nacinania gwintow, narzedzia do obrobki kot
zgbatych, matryce, formy do tworzyw sztucznych (Pietrowski i Szymczak 2010).

Metalografia kolorowa jest metoda pozwalajaca na uwidocznienie faz, ktére po zwyklym
trawieniu moga by¢ trudne do rozréznienia. Wyrdzniamy kilka technik trawienia kolorowego.
Kolorowa mikrostrukture mozna uzyska¢ poprzez metody optyczne, barwienie (trawienie), za
pomocg odttuszczaczy, poprzez anodowanie, trawienie chemiczne (Vander Voort 2004). W niniejszej
pracy do uzyskania kolorowego obrazu mikrostruktur stali, o zawarto$ci wegla wynoszacej 0,4
10,9%, uzyto odczynnika Klemma, ktory najczesciej stosowany jest do badan mikroskopowych oraz
makroskopowych spoin, probek po hartowaniu, badz naweglaniu.

2. Materialy i metody

Przedmiotem badan byty dwa materialy: stal konstrukcyjna 40H oraz stal szybkotnaca
SW7M. Badane materiaty zostaty poddane obrobcee cieplnej (OC), ktorej parametry zamieszczono
w tabeli 1. Stal 40H poddano wyzarzaniu normalizujagcemu, wyzarzaniu zupelnemu oraz hartowaniu
w wodzie nad temperatura Ai oraz nad As. Stal SW7M (HS6-5-2) poddano wyzarzaniu
normalizujgcemu, wyzarzaniu zupelnemu i hartowaniu nad temperaturg A; 0raz Acm.

Probki poddane obrobcee cieplnej zostat poddany wstgpnemu szlifowaniu. Nastgpnie zostaty
zainkludowane i w dalszej kolejnosci wyszlifowane na mokro, z uzyciem papieru o zmniejszajace;j
si¢ ziarnistosci oraz wypolerowane z uzyciem sukien polerskich i past diamentowych o ziarnisto$ci
61l pm.

W dalszej kolejnosci probki zostaty wstepnie wytrawione MilFe (Nitalem), a nastepnie
odczynnikiem do trawienia kolorowego Klemma. Sktad chemiczny obu odczynnikéw przedstawiono
w tabeli 2. Po kazdym trawieniu mikrostruktura materiatu zostata zarejestrowana za pomoca
mikroskopu optycznego Nikon Eclipse MA200, wyposazonego w kamere CCD Nikon DS.-Fil,
z wykorzystaniem oprogramowania NIS Elements BR.

Tab. 1. Obrobka cieplna stali 40H i SW7M.

Material Zabieg Parametry
40H Wyzarzanie normalizujace 1150°C, 45 min
40H WYyzarzanie zupelne 1150°C, 45 min

Po wyzarzaniu zupetnym 760°C, 45 min;

40H Hartowanie w wodzie nad A; odpuszczanie 200°C, 5 min

Po wyzarzaniu zupelnym 1150°C, 45 min;

40H Hartowanie w wodzie nad As odpuszczanie 200°C, 5 min

SW7M Wyzarzanie normalizujace 1150°C, 45 min

SW7M Wyzarzanie zupeine 1150°C, 45 min

SW7M Hartowanie nad A; Po wyzarzaniu zup-e’myrr: 760 C,. 45 min;
odpuszczanie 200°C, 5 min

SW7M Hartowanie nad Acn Po wyzarzaniu zupelnym 1250°C, 45 min;

odpuszczanie 200°C, 5 min

Tab. 2. Odczynniki chemiczne do trawienia

Nazwa Sklad chemiczny
Nital - MilFe 4% roztwor kwasu azotowego w etanolu
Klemm 50ml (Nazszogw HzO) + |g K>S,05
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Dodatkowo przeprowadzono pomiar twardosci stali 40H oraz SW7M poddanych obrébce
cieplnej. Pomiary wykonano metodg Vickersa, przy uzyciu mikrotwaro$ciomierza Leco LM-248 AT,
zgodnie z normg PN-EN ISO 6507-1:2007. Pomiary przeprowadzono przy obcigzeniu 100 g oraz
200g.

3. Wyniki badan i dyskusja

W pracy przedstawiono wyniki badan mikrostruktury i mikrotwardosci stali 40H oraz
SW7M (HS6-5-2). W pierwszej kolejnosci przedstawiono obrazy mikrostruktur stali konstrukcyjnej
40H, a nastepnie obrazy mikrostruktur stali szybkotngcej SW7M. Na koncu omdéwiono wyniki
pomiaré6w mikrotwardo$ci obu materiatow.

3.1 Stal 40H

Badania mikrostruktury stali o zawartosci wegla wynoszacej 0,4% po czterech rodzajach
obrobki cieplnej, wykazaty znaczny wptyw obrobki na mikrostrukture tej stali. Kazda zastosowana
obrobka stali 40H spowodowata uzyskanie innej struktury, co wigze si¢ rowniez ze zmiang
wiasciwosci.

Trawienie stali 40H, po wyzarzaniu normalizujacym, za pomoca MilFe (Nitalu) i odczynnika
Klemma uwidocznito zrekrystalizowany ferryt zabarwiony na bezowo oraz liczne kulkowe
wydzielenia cementytu (rysunek 1). Jest to charakterystyczna struktura sferoidytu, ktory
charakteryzuje si¢ wysoka plastycznoscia oraz niewielkg twardoscia, co w przypadku stali
konstrukcyjnej jest niekorzystne. Odmienng strukture stali 40H uzyskano po wyzarzaniu zupelnym.
Na rysunku 2 widoczne sg jasne ziarna ferrytu oraz ciemne ziarna perlitu ujawnione podczas trawienia
nitalem. Natomiast trawienie odczynnikiem Klemma zabarwito ferryt na kolor niebieski (rysunek 3).
Udzial ziaren ferrytu, w mikrostrukturze stali 40H, po wyzarzaniu zupelnym, jest znacznie wigkszy
niz ziaren perlitu.

Po pierwszym hartowaniu w wodzie, znad temperatury Ai, stal 40H charakteryzuje si¢
strukturg ferrytyczna oraz nierownowagowa strukturag martenzytyczng. Trawienie Nitalem
uwidocznito ciemne ziarna roznych faz oraz jasne ziarna ferrytu (rysunek 4). Trawienie odczynnikiem
Klemma spowodowalo zabarwienie ferrytu na niebiesko (rysunek 5), natomiast brazowe ziarna
stanowig nierownowagowe wydzielenia martenzytu. Zastosowanie Nitalu do wytrawienia stali 40H,
po hartowaniu w wodzie z nad temperatury As, pozwolito uwidoczni¢ mikrostrukture sktadajaca si¢
z nierdwnowagowej struktury martenzytu ptytkowego i listkowego (rysunek 6). Zastosowanie
barwienia odczynnikiem Klemma, uwidocznito biate wydzielenia austenitu oraz wysp MA lub BA,
czyli martenzytu z austenitem lub bainitu z austenitem (rysunek 7).

o

Rys. 1. Mikrostruktura stali 40H po wyzarzaniu normalizujgcym. Widoczne wydzielenia cementytu
na tle ferrytu. Traw. Nital + Klemm, LM.
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Rys. 2. Mikrostruktura stali 40H po wyzarzaniu zupelnym. Widoczne jasne ziarna ferrytu i ciemne
ziarna perlitu. Traw. Nital, LM.

Rys. 3. Mikrostruktura stali 40H po wyzarzaniu zupelnym. Widoczne ziarna ferrytu i perlitu. Traw.
Nital + Klemm, LM.

Rys. 4. Mikrostruktura stali 40H po hartowaniu w wodzie, znad temperatury Ai1. Widoczne ziarna
ferrytu oraz struktura nierownowagowa. Traw. Nital, LM.

3.1 Stal SW7M (HS6-5-2)

Stale szybkotnace to grupa materiatow, od ktérej wymagane jest wysoka twardo$¢ oraz
wytrzymato$¢ na $cieranie. W zwigzku z tym, powinny charakteryzowac si¢ twarda struktura, z nie
zmieniajacymi si¢ wlasciwosciami pod wptywem odpuszczania, w ktorej rozmieszczone s twarde
wegliki. W celu osiaggniecia takiej struktury stale te poddaje si¢ obrobce cieplne;.
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Rys. 5. Mikrostruktura stali 40H po hartowaniu w wodzie, znad temperatury Ai:. Widoczne ziarna
ferrytu oraz martenzytu. Traw. Nital + Klemm, LM.

Rys. 6. Mikrostruktura stali 40H po hartowaniu w wodzie znad temperatury As. Widoczne ziarna
martenzytu z wyspami austenitu badz MA lub BA. Traw. Nital, LM.

Rys. 7. Mikrostruktura stali 40H po hartowaniu w wodzie znad temperatury As. Widoczne ziarna
martenzytu z wyspami austenitu lub MA/BA. Traw. Nital + Klemm, LM.

W przypadku stali SW7M, po wyzarzaniu normalizujagcym, trawienie Nitalem uwidocznito
mikrostrukture ferrytyczna z licznymi wtraceniami innych faz (rysunek 8). Trawienie odczynnikiem
Klemma pozwolito rozpoznaé¢ duza ilo$¢ zabarwionego na niebiesko ferrytu oraz drobne ziarna,
rozproszonego w nim, ztotego martenzytu, a takze biatego austenitu szczatkowego (rysunku 9).
Wyzarzanie zupelne stali SW7M spowodowato utworzenie struktury sferoidytu — ziarna ferrytu
z licznymi wydzieleniami innej fazy w postaci kulkowej (rysunek 10). Wydzielenia te moga stanowié
cementyt, badZz inne wegliki. Hartowanie stali szybkotngcej, znad temperatury Ai, rowniez
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spowodowato uzyskanie mikrostruktury, sktadajacej si¢ z ferrytu oraz kulkowych wydzielen innej
fazy, jednak ziarna sa rozdrobnione (rysunek 11). Dopiero po hartowaniu znad temperatury Acm,
uzyskana zostala struktura martenzytu widoczna na tle ziaren nieprzemienionego austenitu. Trawienie
Nitalem i odczynnikiem Klemma uwidocznitlo zloto-szare ziarna martenzytu, natomiast
nieprzemienione ziarna austenitu pozostaty biate (rysunek 12).

Rys. 8. Mikrostruktura stali SW7M po wyzarzaniu normalizujacym. Widoczny ferryt z licznymi
ziarnami martenzytu i austenitu szczatkowego. Traw. Nital + Klemm, LM.

Rys. 9. Mikrostruktura staliS7M po wyzarzaniu normalizujacym. Widoczny ferryt z licznymi
niewielkimi ziarnami martenzytu i austenitu szczatkowego. Traw. Nital + Klemm, LM.
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Rys. 10. Mikrostruktura stali SW7M po wyzarzaniu zupeinym Wldoczny ferryt z cementytem
w postaci kulkowej oraz innych weglikow. Traw. Nital + Klemm, LM.
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Rys. 11. Mikrostruktura stali SW7M po hartowaniu znad temperatury A; Widoczny ferryt

Rys. 12. Mikrostruktura stali SW7M po hartowaniu znad temperatury Acm. Widoczny martenzyt na
tle austenitu nieprzemienionego. Traw. Nital + Klemm, LM.

3.2 Twardosc¢ stali 40H oraz SW7M (HS6-5-2).

Twardos$¢ stali 40H zostala zbadana z wykorzystaniem metody Vickersa przy obcigzeniu
200g. Wyniki widoczne sg na rysunku 13. Najwyzsza warto$¢ twardosci stali konstrukcyjnej
uzyskano po hartowaniu znad temperatury A; i wyniosta ona okoto 300HVO0,2. Nieznacznie nizszg
warto$¢ twardosci uzyskano po hartowaniu z nad temperatury As - 280HVO0,2. Najnizszg twardos¢
stali, wynoszacg okoto 130HV0,2, uzyskano po wyzarzaniu zupelnym.

Pomiar twardosci stali SW7M zostat wykonany metoda Vickersa przy obcigzeniu 100g.
Wyniki prezentuje rysunek 14. Najwyzsza twardo$¢ badanej stali uzyskano po wyzarzaniu
normalizujacym, wyniosta ona okoto 260HVO0,1. Podobna twardo$¢ stali szybkotnacej (okoto
245HV0,1) uzyskano po hartowaniu znad temperatury Acm. Twardo$¢ badanej stali po wyzarzaniu
zupelnym oraz hartowaniu znad temperatury A byla nizsza i wyniosta okoto 200HVO,1.

4, Whnioski

Przeprowadzone badania potwierdzity, iz obrobka cieplna ma wptyw na mikrostrukture,
a takze wlasciwosci stali konstrukcyjnych oraz szybkotnacych. W zaleznosci od doboru obrobki
cieplnej 1 parametrow z jakimi jest przeprowadzana mozna uzyska¢ rozne wartosci twardosci oraz
odmienng mikrostrukture stali.

Potwierdzono rowniez zasadno$¢ wykorzystania metod metalografii kolorowej do badan
mikrostruktury stali, poniewaz dzigki zastosowaniu tej metody mozliwe byto rozrdznienie
poszczegodlnych faz mikrostruktury.
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Hartowanie stali konstrukcyjnej 40H ma korzystny wptyw na mikrostrukture i wlasciwosci
tego materiatu. Twardo$¢ stali 40H po hartowaniu wyniosta okoto 300HV0,2, co jest zwigzane
z wystepowaniem w mikrostrukturze twardej fazy martenzytu.

Najwyzszg twardos¢ w przypadku stali szybkotngcej SW7M (HS6-5-2) uzyskano po
wyzarzanie normalizujagcym oraz hartowaniu znad temperatury Acm. Wyniosta ona okoto 250HVO, 1.
Uzyskane wartosci twardo$ci wiaza si¢ z powstala po obrébee cieplnej mikrostrukturg zawierajaca
twardg faz¢ martenzytu.

Stal 40H

350

300

250
200
150
100

50

wyzZarzanie zupeine hartowanie znad temp. A1 hartowanie znad temp. A3

HV 0,2

Rys. 13. Wyniki twardosci dla stali konstrukcyjnej 40H po wyzarzaniu zupelnym, hartowaniu znad
temp. Az i hartowaniu znad temp. As.

Stal SW7M (HS6-5-2)

3000

2500
2000
1500
100,0

50,0

0,0

HV 01

wyiarzanie e zupeine hartowanie nad Al hartowanie nad
normalizujgce Acm

Rys. 14. Wyniki twardosci dla stali szybkotngcej SW7M (HS6-5-2) po wyzarzaniu normalizujgcym,
wyzarzaniu zupetnym, hartowaniu znad temp. Az i hartowaniu znad temp. Acm
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7. Wplyw obrobki cieplnej na mikrostruktury kompozytowych powlok

Cu-TiO2nanoszonych metoda Cold Spray
Effect od heat treatment on microstructure of composite Cu-TiO, coatings
applied by the Cold Spray method
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Streszczenie

Wraz z rozwojem ludzkosci zwigkszajg si¢ wymagania stawiane przedmiotom uzytkowym.
Coraz czgsciej poszukiwane sa materialy tanie i jednoczes$nie spelniajagce wysokie kryteria
konsumentow. Aby spetnic te wymagania stosuje si¢ roznego typu powtoki miedzy innymi powtoki
nanoszone metodg Cold Spray. W artykule opisano wyniki badan kompozytowych powtok Cu-TiO.
Powloki naniesiono na stal, a nastgpnie poddano zabiegom obrobki cieplnej w celu optymalizacji
wlasciwosci. Przeprowadzono badania mikrostruktury materiatu wyj$ciowego oraz po zabiegach OC,
wykorzystujac metody mikroskopii §wietlne;j.

1. Wstep

Metoda gazodynamicznego natryskiwania na zimno (tak zwana metoda Cold Spray)
wynaleziona zostata na poczatku lat osiemdziesiatych ubiegtego wieku. Jej tworcami byli Rosyjscy
naukowcy Akademii w Nowosybirsku pracujacy pod kierunkiem profesora Anatolii Papyrin.
Przeprowadzone przez nich do$wiadczenia wykazaty, ze mozliwe jest utworzenie powloki bez
zmiany stanu skupienia materialu natryskiwanego (Papyrin i in. 2007).

Metoda ta polega na naniesieniu czastek proszku na podtoze przy uzyciu dyszy de Lavala.
Proszek materiatu rozpedzany jest w dyszy za pomocg ogrzanego gazu pod ci$nieniem. Czastki
proszku (o rozmiarach 1-100 um) w strumieniu gazu osiagaja predkosci naddzwigkowe. Dzigki temu,
podczas zderzenia z substratem, maja odpowiednia predkos¢, aby utworzy¢é warstwe. Minimalna
predkos¢, potrzebna do utworzenia wigzania migdzy czastkami materialu natryskiwanego
a podtozem, nazywana jest predkoscia krytyczng vie (Papyrin i in. 2007; Champagne 2007) .

W zaleznosci od sposobu podawania proszku do dyszy oraz ci$nienia gazu roboczego
wyroznia si¢ dwa rodzaje natryskiwania: niskocisnieniowe (LPCS) i wysokocisnieniowe (HPCS).

W metodzie niskoci$nieniowej proszek podawany jest radialnie zaraz za przewezeniem
dyszy, a ci$nienie gazu osigga wartos¢ od 0,5-1 MPa. Metoda ta natryskiwane moga by¢ jedynie
proszki metali migkkich (np. : Cu, Al, Zn, Ni), ze wzgledu na nizsze pre¢dkosci osiagane przez czastki
(Champagne 2007).

Wysokocisnieniowa metodg Cold Spray charakteryzuje osiowe wprowadzanie proszku do
dyszy oraz ci$nie gazu dochodzace do 3 MPa (Champagne 2007). Najczgsciej, jako gaz procesowy,
stosowany jest hel lub azot. Obie metody rdznia si¢ takze budowa dyszy de Lavala. W metodzie LPCS
nagrzewnica, ogrzewajgca strumien gazu, umieszczona jest wewnatrz dyszy, natomiast w metodzie
HPCS, gaz podgrzewany jest poza dyszg (Gértner i in. 2006; Schmidt i in. 2006).

Proces tworzenia powtoki przebiega w dwodch etapach. Pierwszy z nich polega na utworzeniu
wigzania migdzy podlozem, a pierwsza warstwg materialu natryskiwanego. Nastepnie tworzy si¢
wiasciwa powloka (Champagne 2007). Mechanizm tworzenia powtloki opiera si¢ na deformacji
czastek uderzajacych z duza predkoscia w podloze (Steenkiste i in. 2002). Podczas zderzenia,
rozpedzone czastki ulegaja odksztalceniu plastycznemu. Kazda nastgpna czastka powoduje
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odksztalcenie poprzedniej. Efektem tego jest dopasowywanie si¢ kolejnych czgstek do powierzchni,
w ktorg uderzaja. Dzigki temu tworzy si¢ silne wigzania, a dodatkowo zanikaja pustki miedzy
czastkami. Jednak aby wigzanie powstato, czastki proszku nalezy rozpedzi¢ przynajmniej do
predkosci krytycznej. Predko$¢ ta, okreslana jest jako predkos¢, przy ktorej na podtozu osadza si¢
50% czastek uderzajacych w powierzchnie. Warto$¢ tej predkosci zalezy od materiatu
natryskiwanego (Champagne 2007; Klassen i in. 2010).

Na predkos¢ uzyskiwang przez czastki proszku wptyw ma wiele czynnikow. Wsrdd nich
mozna wymieni¢, takie jak: geometria dyszy oraz rodzaj, temperatura i ci$nienie gazu procesowego.
Ponadto, na warto$¢ predkosci wptyw ma réwniez rodzaj proszku, a takze wielko$¢ i ksztalt czastek.
Wartos$¢ predkosci krytycznej spada wraz ze wzrostem wielkosci czastek. Dlatego tez, wartos¢ ta
okreslana jest dla najwickszej czastki, ktora utworzy wigzanie z podtozem (Schmidt i in. 2006; Assadi
i in. 2003; Assadi i in. 2016).

Powloki Cold Spray znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach. Wnika to z ich unikalnych
cech, takich jak: niska porowatos¢, duza gesto$¢ czy niewielki stopien utlenienia. Co wigcej,
wytwarzanie tych powlok nie powoduje nadmiernego nagrzewania podloza, a co za tym idzie nie
zachodza przemiany fazowe w materiale. Jednakze powloki te posiadaja réwniez wady.
Najwazniejszg z nich jest utrata plastycznosci powloki spowodowana odksztatlceniem plastycznym
czastek materialu podczas zderzenia z podlozem. Aby usuna¢ skutki zgniotu powtoki poddawane
sg obrdbce cieplnej (Champagne 2007; Koivuluoto i Vuoristo 2014).

Ze wzgledu na swoje wihasciwosci, miedzi oraz ditlenku tytanku, sa materialami czesto
stosowanymi w procesie natryskiwania Cold Spray.

Miedz jest pierwiastkiem cigzkim w przyrodzie wystgpujacym w rudach siarczkowych lub
tlenkowych oraz w postaci rodzimej. W zaleznosci od sposobu wytwarzania, miedz moze roéznié si¢
zawartoscig zanieczyszczen oraz domieszek. Temperatura topnienia miedzi rafinowanej jest rOwna
1083,4°C. Szerokie zastosowanie miedzi i jej stopéw wynika z jej bardzo dobrej przewodnosci cieplej
oraz elektrycznej, a takze dobrej odpornosci na korozje, tatwej skrawalnosci i tatwosci ksztalttowania
przez obrobke plastyczng (Dobrzanski 2008).

Ditlenek tytanu to zwiazek skladajacy si¢ z atomu tytanu oraz dwdch atomow tlenu.
W przyrodzie wystepuja jego trzy polimorficzne odmiany: rutyl, anataz i brukit oraz amorficzna
postaé. Rutyl to jedyna termodynamicznie stabilna faza, dwie pozostale sg metastabilne. Ditlenek
tytanu nie jest substancja szkodliwg dla zdrowia cztowieka, jednak w postaci nanomateriatu moze
powodowaé problemy zdrowotne (Kasza 2007; Swidwinska-Gajewska i Czerczak 2004).

2. Material i metody

Przedmiotem badan byty powtoki Cu oraz powtoki kompozytowe Cu-TiO2 z 25% udziatem
ditlenku tytanu w proszku. Badaniom poddano powloki w stanie surowym oraz po obrdbce cieplne;j.
Materiatem podioza bylta stal niestopowa. Na potrzeby niniejszej pracy powtoki Cold Spray zostaly
utworzone w procesie niskocisnieniowego natryskiwania na zimno, opracowanego przez Katedre
Materiatoznawstwa, Wytrzymatosci i Spawalnictwa Politechniki Wroctawskiej. Stanowiskiem
wykorzystanym do naniesienia warstwy stanowito urzadzenie DYMET 413 firmy Obninsk Center for
Powder Spraying (Rosja). Urzadzenie to wyposazone jest w dysze da Lavala, a proszek podawany
jest grawitacyjnie na zasadzie podcisnienia powstajacego w dyszy.

Obrobke cieplng przeprowadzono w piecach muflowych (Czylok, model SM — 2002 FCF
12SHM). Probki z powlokami miedzianymi oraz kompozytowymi poddano wyzarzaniu
w temperaturze 200°C i 350°C przez 4 lub 6 godzin (Tab.1). Nastepnie chtodzono je z piecem oraz na
powietrzu.

Obserwacjom mikroskopowym poddano przekroje poprzeczne przygotowanych probek
z wykorzystaniem mikroskopu optycznego Nikon Eclipse MA200 wyposazonego w kamere CCD
Nikon DS.-Fil oraz mikroskopu metalograficznego Leica DM6000 M. Badania zgtadéw
metalograficznych przeprowadzono w stanie nietrawionym oraz trawionym przy powigkszeniach:
x100, x200, x500, x1000. Wykorzystanym odczynnikiem trawigcym stanowit Mil7Cu o sktadzie
chemiczny zgodnym z norma PN-75/H-04512.
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Probki poddano obserwacjom przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego.
Obserwacje mikroskopowe przeprowadzono na przekrojach poprzecznych probek przy uzyciu
mikroskopu skaningowego PHENOM XL.

Materiatem, z ktérego utworzono powtoki byl proszek miedziany oraz proszek ditlenku
tytanu. Proszek TiO, zostal wytworzony metoda zol-zel w laboratorium Katedry Mechaniki
i Inzynierii Materialowej Politechniki Wroctawskiej.

Tab. 1. Parametry przeprowadzonej obrobki cieplnej

Oznaczenie Temp. |Czas| Sposéb chlodzenia

Cu

Cu-TiO, Stan wyjSciowy
Cu_200_4zP 200°C| 4h

Cu-TiO,_200_4ZP | 200°C | 4h

Cu_200_6zP 200°C| 6h

X Chtodzenie z piecem

Cu-TiO,_200_6ZP | 200°C | 6h

Cu_350_6zP 350°C| 6h

Cu-TiO,_350_6ZP [350°C | 6h

Cu_200_4NP 200°C | 4h

Cu-TiO,_200_4NP | 200°C | 4 h

Chtodzenie na powietrzu
Cu_200_6NP 200°C| 6h

Cu-TiO2_200_6NP|200°C | 6h

3. Wyniki

Badania probek z materiatu wyjsciowego w stanie nietrawionym (Rys. 1-2) wykazaty brak
porowatosci oraz nieliczne niepotgczone ziarna W powltoce Cu, a takze niewielkg porowato$¢ powtoki
Cu-TiO,. Zaobserwowano rowniez nierdwnomierny rozklad fazy ceramicznej w powloce. Badania
probek po obrobcee cieplnej nie wykazaty zmian porowato$ci powlok. Ponadto, zaohserwowano
réwniez, ze czgstki ditlenku tytanu tworzyty skupiska przy powierzchni lub uktadaly sie pasmowo
w powloce. Co wigcej, powloki kompozytowe charakteryzowaty si¢ réznym udzialem fazy
ceramicznej w mikrostrukturze.

Przeprowadzone badania probek z materiatu wyj$ciowego w stanie trawionym (Rys. 3-4)
wykazaty silne odksztalcenie plastyczne ziaren miedzi. Wigksze odksztalcenie zaobserwowano
w powlokach kompozytowych, szczegolnie w okolicach czastek ditlenku tytanu.

Mikrostruktura probek poddanych obrobce cieplnej w temperaturze 200°C przez
4 godziny (Rys. 5-6) nie wykazata zadnych zmian w stosunku do mikrostruktury powtok w stanie
wyjsciowym. Dotyczylo to zardéwno powltok miedzianych, jaki i kompozytowych. Sposdb chtodzenia
probek takze nie spowodowat zmian w mikrostrukturze.

Mikrostruktura probek poddanych wyzarzaniu w temperaturze 200°C przez 6 godzin (Rys. 7-
8) charakteryzowata si¢ nielicznymi drobnymi ziarnami miedzi, mogacymi §wiadczy¢ o rozpoczeciu
si¢ procesu rekrystalizacji. Mniejsza ilo$¢ niewielkich ziaren, niz w powloce miedzianej,
zaobserwowano z powloce Cu-TiO> (Rys. 9-10).

Powloki z czystej miedzi wyzarzane w temperaturze 350°C przez 6 godzin (Rys. 11-12)
charakteryzowatly si¢ licznym drobnym ziarnem, a na wigkszych powig¢kszeniach zaobserwowano
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pojedyncze blizniaki (Rys.13). Oznacza to, ze zakonczyl si¢ proces zdrowienia, a rozpoczat proces
rekrystalizacji. W mikrostrukturze powtok kompozytowych zaobserwowano jedynie liczne drobne
ziarna miedzi bez blizniakoéw (Rys.14). Mozna przypuszczaé, ze dodatek TiO, powoduje opoZnienie
procesu zdrowienia.

- .
Rys. 1. Mikrostruktura powtoki miedziane;j Rys. 2. Mikrostruktura powtoki
w stanie wyjsciowym. Stan nietrawiony. LM kompozytowej w stanie wyjSciowym.

Stan nietrawiony. LM

Rys. 3. Mikrostruktura powtoki miedzianej Rys.4. Mikrostruktura powtoki
w stanie wyjsciowym. Stan trawiony. LM kompozytowej w stanie wyjsciowym.
Stan trawiony. LM

™
i
.
3
-
Y
<

Rys.5. Mikrostruktura powloki miedzianej
wyzarzonej w temp. 200°C przez 4 godziny, kompozytowej wyzarzonej w temp. 200°C przez 4
chtodzonej z piecem. Stan trawiony. LM godziny, chtodzonej z piecem. Stan trawiony. LM
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3

chtodzonej z piecem. Stan trawiony. LM

Rys. 9. Mikrostruktura powtoki miedziane;j
wyzarzonej w temp. 200°C przez 6 godzin,
chtodzonej z piecem. Stan trawiony. SEM

Rys.11. Mikrostruktura powtoki miedzianej
wyzarzonej w temp. 350°C przez 6 godzin,

chtodzonej z piecem. Stan trawiony. LM
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Rys. 7. Mikrostruktura powloki miedziane;j
wyzarzonej w temp. 200°C przez 6 godzin,

Rys. 8. Mikrostruktura powtoki
kompozytowej wyzarzonej w temp. 200°C
przez 6 godzin, chtodzonej z piecem.

Stan trawiony. LM

Rys. 10. Mikrostruktura powtoki
kompozytowej wyzarzonej w temp. 200°C
przez 6 godzin, chtodzonej z piecem.

Stan trawiony. SEM

Rys.12. Mikrostruktura powtoki
kompozytowej wyzarzonej w temp. 350°C
przez 6 godzin, chtodzonej z piecem.

Stan trawiony. LM
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Rys. 13. Mikrostruktura powtoki miedzianej Rys. 14. Mikrostruktura powtoki
wyzarzonej w temp. 350°C przez 6 godzin, kompozytowej wyzarzonej w temp. 350°C
chtodzonej z piecem. Stan trawiony. SEM przez 6 godzin, chtodzonej z piecem.

Stan trawiony. SEM

4. Dyskusja i wnioski

Na podstawie badan stwierdzono, ze sposdb chtodzenia probek nie miat znaczacego
wptywu na mikrostrukture powtok miedzianych oraz kompozytowych. Z uwagi na to,
W niniejszej pracy porownano jedynie wynik badan mikrostruktur probek chtodzonych
Z piecem.

Przeprowadzone wyzarzanie powlok w temperaturze 200°C przez 4 godziny nie
spowodowato zmian w mikrostrukturze powtok Cu oraz Cu-TiO,. Brak zmian
$wiadczacych o rozpoczeciu si¢ procesu rekrystalizacji moze wynika¢ ze zbyt niskiej
temperatury lub czasu wyzarzania. Ponadto, na temperaturg rekrystalizacji wplyw ma
rowniez stopien zgniotu, temperatura podczas odksztalcania, wielko$¢ ziarna
wyj$ciowego, a takze szybkos$¢ grzania materiatu wyzarzanego (Haimann 2000).

W wyniku obrobki cieplnej powlok miedzianych i kompozytowych w temperaturze
200°C przez 6 godzin w mikrostrukturze zaobserwowano nieliczne drobne ziarna. Jednak
powloka Cu-TiO; charakteryzowala si¢ mniejszg liczba rozdrobnionych ziaren. Tego
typu mikrostruktura §wiadczy o rozpoczeciu si¢ procesu rekrystalizacji.

Powtoki wyzarzane w temperaturze 350°C przez 6 godzin charakteryzowaty si¢ silnie
rozdrobnionym ziarnem. W przypadku powloki miedzianej na wigkszych
powickszeniach  zaobserwowano pojedyncze  blizniaki. Natomiast badania
mikrostruktury powtoki Cu-TiO; nie ujawnily wystepowania blizniakow w ziarnach
miedzi. Powloka ta charakteryzowala si¢ silnie rozdrobnionym ziarnem.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze obecno$é fazy ceramiczne;j
— TiO; powoduje zahamowanie proceséw zdrowienia.

Zaobserwowano, ze przeprowadzona obrobka cieplna nie miata wptywu na porowato$é
powlok, a takze na rozmieszczenie czastek ditlenku tytanu w powtoce.
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8. Wplyw obrobki cieplnej na zmiany mikrostruktury wybranych stopow

miedzi
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Katarzyna Dziuba®, Daniel Dobras®, Matgorzata Rutkowska-Gorczyca®, Paulina Ciesla®

(M SKN Materiatoznawstwa im. doc. R. Haimanna, Katedra Materialoznawstwa,
Wytrzymatosci i Spawalnictwa, Wydziat Mechaniczny, Politechnika Wroctawska

() Katedra Obrobki Plastycznej i Metrologii, Wydzial Mechaniczny, Politechnika Wroctawska
® Katedra Materiatoznawstwa, Wytrzymatosci i Spawalnictwa, Wydziat Mechaniczny,
Politechnika Wroctawska

Katarzyna Dziuba: kasiadziuba96@gmail.com
Stowa kluczowe: braz, mosiadz, odksztalcenie plastyczne

Streszczenie

Mosiadz ze wzgledu na swoje wihasciwosci plastyczne i1 dobra odporno$¢ na korozje,
stosowany jest w wielu gal¢ziach przemystu, np. w budownictwie czy motoryzacji. Braz aluminiowy
stosowany m.in.: w przemysle lotniczym i samochodowym, posiada dobra odpornoé¢ na korozje
i Scieranie. W artykule opisano wyniki badan dwodch stopéw miedzi: mosigdzu typu M70 oraz brazu
aluminiowego typu CuAll0Fe3Mn2. Probki z mosiadzu, charakteryzujace si¢ strukturg blizniacza,
zostaly poddane wyzarzaniu zmigkczajagcemu, a nastepnie odksztalceniu plastycznemu.
Natomiast probki z brazu zostaly wyzarzone, a jedna z nich dodatkowo zahartowana
i odpuszczona. Przeprowadzono analiz¢ mikrostruktury badanych probek oraz wykonano pomiary
twardos$ci. Do analizy mikrostruktury zastosowano metody metalografii kolorowe;j.

1. Wstep

Stopy miedzi sg najbardziej rozpowszechnionymi stopami technicznymi, zaraz po stalach
i stopach aluminium. Procentowy udzial miedzi jest w nich rézny i zalezy od uzytego dodatku
stopowego. Ze wzgledu na ilos¢ dodatkow, stopy mozna podzieli¢ na:
a) dwusktadnikowe (miedz oraz glowny dodatek stopowy);
b) wielosktadnikowe (oprocz Cu i gtéwnego dodatku stopowego zawieraja inne pierwiastki
stopowe).

Miedz tworzy stopy z pierwiastkami takimi jak: Zn, Sn, Al czy Ni. Podzial, a takze
nazewnictwo tych stopdw oparte jest na rodzaju gtdéwnego pierwiastka stopowego. Z uwagi na to,
wyrdézniamy grupy stopow miedzi:

a) zcynkiem;

b) z cynkiem i otowiem;

¢) zcynkiem i niklem;

d) zniklem;

e) zcyna;

f) z aluminium;

g) z innymi pierwiastkami, ktorych taczne stgzenie przekracza 5%;

h) niskostopowe, w ktorych stezenie pierwiastkow niskostopowych jest nizsze niz 5%.

Stopy miedzi z cynkiem, ktory jest gtownym sktadnikiem stopowym, tzw. mosiadze, ze
wzgledu na sktad fazowy mozna podzieli¢ na:

a) jednofazowe (st¢zenie Zn miesci si¢ w granicach od 2 do 39%);

b) dwufazowe (stezenie Zn — od 39 do 45%).

Mosigdz jednofazowy CuZN30, to stop o 70% stezeniu miedzi. Rozpuszczony w miedzi cynk
zwigksza jej twardos¢, a przede wszystkim granice plastycznosci oraz wytrzymalo$¢ na rozciaganie.
Ponadto, wraz ze wzrostem zawartos$ci cynku, zwigksza si¢ wydtuzenie. Dzigki temu stop ten moze
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by¢ obrabiany plastycznie na zimno i goraco. Jest roOwniez czgsto stosowany do tloczenia glebokiego.
Cho¢ Zn zwicksza granice plastycznosci miedzi, pozostaje ona wcigz zbyt niska w stosunku do
granicy wytrzymato$ci. Z uwagi na to, mosiadze jednofazowe nie mogg by¢ stosowane, jako
materiaty konstrukcyjne. Obrobka plastyczna mosiagdzu CuZn30 na zimno zmniejsza rdznice
pomiedzy granicg plastycznosci, a granicg wytrzymatosci, a takze powoduje umocnienie stopu.

Mosiadze charakteryzuje dobra odpornos¢ na korozj¢ (przede wszystkim atmosferyczng
i w wodzie morskiej), ktora wzrasta wraz ze zwigkszajaca si¢ zawartoscig Cu. Najczescie)
spotykanymi rodzajami korozji tych stopoéw jest odcynkowanie i tzw. pgkanie sezonowe, czyli
korozja napre¢zeniowa.

Odcynkowanie wystepuje w mosiadzach, ktore zostaly narazone na dziatanie §rodowiska
kwasnego. Cho¢ odcynkowanie nie powoduje zmian ksztattu wyrobu, jednak wptywa znaczaco na
wilasciwosci wytrzymatosciowe, obnizajac je (Dobrzanski 2008).

P¢kanie sezonowe jest migdzykrystaliczng korozja naprezeniowa. Wystgpuje w wyrobach
z mosiadzu, ktére zostaly poddane przerdbce plastycznej na zimno. Aby zapobiec tej korozji,
mosiadze po obrobce plastycznej nalezy poddaé wyzarzaniu odprezajacemu w temperaturze
200-300 °C. Powoduje to relaksacje naprgzen, nie zmniejszajac umocnienia (Dudzinski
i Widanka 2009).

Mosigdz jest materialem bardzo popularnym. Szerokie zastosowanie zawdzigcza swoim
wilasciwos$ciom. Stop ten wykorzystywany jest w przemysle samochodowym oraz okretowym do
produkcji elementdow maszyn. Wykonuje si¢ z niego takze instrumenty muzyczne, armaturg, pociski
oraz akcesoria dekoracyjne (stalkwas.pl).

Stopy miedzi z co najmniej 2% zawarto$ciag aluminium, nazywane s3 brazami
aluminiowymi. Powszechne zastosowanie znalazty brazy o zawarto$ci aluminium mieszczacej sig
w granicach od 4 do 11,5%. Stopy te produkowane sg jako:

brazy do przerobki plastycznej (dwusktadnikowe i wielosktadnikowe);

brazy odlewnicze (dwu- i wielosktadnikowe).

Braz aluminiowy typu CuAllOFe3Mn2 to wielosktadnikowy stop miedzi z aluminium.
Omawiany braz jest stopem do przerobki plastyczne;j. Jego sktad chemiczny przedstawiono w tabeli
(Tab. 1).

Tab. 1. Orientacyjny skfad chemiczny stopu miedzi z aluminium - CUAIL0Fe3Mn2 (Dobrzanski 2008)

Stezenie pierwiastkow 9, %
Al Fe Ni Mn Si Sn Zn Pb
10 3 <1 25 <0,2 <0,1 <0,5 <0,5

D Inne razem <0,2; wartoéci bez znaku < oznaczajg stezenie $rednie

Brazy o zawartosci Al > 8% moga by¢ ksztaltowane plastycznie tylko na goraco. Wynika to
z faktu, ze w ich strukturze wystepuje eutektoid znacznie zmniejszajacy plastycznos¢ stopow. Z uwagi
na to dodawane sa pierwiastki stopowe, takie jak: Fe, Mn czy Ni. Dodatek Fe oraz Ni zwicksza wlasciwosci
mechaniczne brazoéw aluminiowych. Pierwiastki te sprzyjaja rowniez drobnoziarnistosci stopow, a tym
samym powoduja podwyzszenie ich wlasciwosci wytrzymatosciowych i odpornosci na Scieranie. Dodatek
manganu do ok. 10%, zwigksza odporno$¢ na korozj¢ i $cieranie, a takze podnosi wiasciwosci
mechaniczne. Polepszenie wiasciwosci wytrzymato$ciowych, bez pogorszenia plastycznosci mozna,
uzyskac poprzez ulepszanie cieplne tych stopéw. Proces ten obejmuje hartowanie w temperaturze
z zakresu 900-1000 °C, a nastepnie odpuszczanie w temperaturze z zakresu 400-600 °C. Zabieg ten
pozwala uzyska¢ strukturg, o dobrym skojarzeniu wilasciwosci wytrzymatosciowych
i plastycznych (Dobrzanski 2008, Dudzinski i Widanka 2009).

Brazy aluminiowe stosowane sg na $ruby, waly, kota zgbate, §limacznice, a takze gniazda
zaworowe. Wytwarza si¢ z nich elementy w przemysle okretowym oraz budowie maszyn. Stosowane
sa jako styki §lizgowe czy czesci tozysk (Portykus 2015, metallexpres.pl).
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2. Material i metody

Probki z mosiadzu CuZn30 typu M70 poddano wyzarzaniu zmigkczajagcemu oraz
odksztatceniom plastycznym, za to probki z brgzu aluminiowego (CuAlL0Fe3Mn2) zostaly poddane
réznym zabiegom obrobki cieplnej. Procesy obrobki cieplnej obejmowaly takie zabiegi jak:
wyzarzanie, hartowanie w wodzie oraz odpuszczanie.

Obrobke cieplng przeprowadzono w piecach muflowych (Czylok, model SM — 2002 FCF
12SHM). Préobki z mosiadzu poddano wyzarzaniu w temperaturze 600°C przez 1 godzing, nastgpnie
chlodzono je z piecem. Probki z bragzu aluminiowego wyzarzono w temperaturze 1000°C przez 45
min, a nastepnie chtodzono je na powietrzu. Jedna z probek dodatkowo zostata zahartowana w wodzie
i poddana zabiegowi odpuszczania w temperaturze 400°C przez 10 minut. Parametry
przeprowadzonych zabiegéw przedstawiono w tabeli (Tab. 2).

Tab. 2. Parametry przeprowadzonej obrobki cieplnej

Oznaczenie/material Zabieg Parametry
mosigdz /mosigdz — sarzanie zmickezaiace 600°C, 1 godzina, chtodzenie z
Cuzn30 (M70) Wy erezajd piecem
. . . . 600°C, 1 godzina, chtodzenie z
mosigdz_PO/mosiadz — wyzarzanie zmig¢kczajgce piecem
Cuzn30 (M70) . .
rozciaganie -
braz/braz aluminiowy Wyzarzanie 1000°C, 45 minut, chtodzenie
(CuAl10Fe3Mn?) y na powietrzu
wyzarzanic 1000°C, 45 minut, chtodzenie
braz PO/braz aluminiowy - na powietrzu
hartowanie 0 wyzarzaniu, w wodzie
(CuAl10Fe3Mn2) po wy
odpuszczanie 400°C, 10 minut

Obserwacjom mikroskopowym poddano przekroje poprzeczne i wzdluzne probek
z mosigdzu oraz przekroje poprzeczne probek z brazu, z wykorzystaniem mikroskopu optycznego
Nikon Eclipse MA200, wyposazonego w kamere CCD Nikon DS.-Fil oraz mikroskopu
metalograficznego Leica DM6000 M. Badania zgtadéw metalograficznych przeprowadzono w stanie
nietrawionym oraz trawionym przy powigkszeniach: x100, x200, x500, x1000. Do trawienia
wykorzystano odczynnik Mil7Cu, o sktadzie chemiczny zgodnym z norma PN-75/H-04512 oraz
odczynnik Klemma | o sktadzie chemicznym: 50ml (nasycony roztwor wodny Na,S;03) + 1g
K2S,0s.

Pomiary mikrotwardos$ci wykonano na przekroju poprzecznym zgodnie z norma PN-EN
ISO 6507-1:2007, stosujac obcigzenie 100 g. W przypadku probki mosigznej, ktdra zostala
odksztatcona plastycznie, sporzadzono wykres rozktadu twardosci. Rozmieszczenie odciskow
pomiarow twardosci przedstawiono na rysunku 1.

miejsca
ipomiarow

Rys. 1. Rozmieszczenie pomiaréw twardosci na probce z mosiadzu CuZn30, odksztatconej
plastycznie
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3. Wyniki i ich dyskusja

W niniejszej pracy przeanalizowano wptyw obrobki cielnej na mikrostrukture stopow
miedzi. Przeprowadzono badania mikrostruktury z zastosowaniem metod mikroskopii §wietlnej, po
trawieniu przy pomocy réznych odczynnikéw chemicznych, wykorzystujacych metody trawienia
kolorowego.

3.1 Mosiadz CuZn30 (M70)

Probki mosiezne zostaty poddane wyzarzaniu zmigkczajacemu, a nastgpnie jedng z nhich
odksztalcono plastycznie.

Badania mikrostruktury wykazaty, Zze omawiany mosigdz jest stopem jednofazowym
sktadajagcym si¢ z roztworu stalego fazy o = Cu(Zn). Mikrostruktura charakteryzuje si¢ ziarnami
z liczna obecnoécia granic blizniaczych (Rys. 2-3). Jednak na probce o przekroju wzdhuznym
zaobserwowana zostata mniejsza ilo§¢ blizniakow (Rys. 4-5).

Mikrostruktura probki po odksztatceniu plastycznym charakteryzowata si¢ silnie
odksztalconymi ziarnami, z licznymi liniami poslizgéw. Ponadto, zaobserwowano liczne blizniaki
(Rys. 6-7). Mikrostruktura probki o przekroju wzdtuznym charakteryzowata sie ,,wyciagnigtymi”
ziarnami, ktoérych ulozenie obrazuje kierunek odksztatcania plastycznego. Zastosowanie metod
metalografii kolorowej, uwidocznito liczne linie poslizgu, znajdujace si¢ w mikrostrukturze probki.
Dzigki temu réwniez, granice ziaren sg bardziej wyrazne (Rys. 8-9). Badania mikrostruktury probki
po odksztatceniu nie wykazaty zwigkszonej iloéci blizniakow w stosunku do materiatu wyjsciowego.

Rys. 2. Mikrostruktura mosiadzu Rys. 3. Mikrostruktura mosiadzu w stanie

w stanie wyzarzonym, przekroj wyzarzonym, przekrdj poprzeczny, traw.
poprzeczny, traw. Mil7Cu, LM. Mil7Cu+Klemm, LM.

Rys. 5. Mikrostruktura mosigdzu w stanie
stanie wyzarzonym, przekroj wzdhuzny, wyzarzonym, przekrdj wzdtuzny, traw.
traw. Mil7Cu, LM. Mil7Cu+Klemm, LM.
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A

—

Rys. 6. Mikrostruktura mosiadzu po Rys. 7. Mikrostruktura mosigdzu po
odksztatceniu plastycznym, przekrdj odksztatceniu plastycznym, przekrdj
wzdhuzny, traw. Mil7Cu, LM. wzdluzny, traw. Mil7Cu+Klemm, LM.

) e
Rys. 8. Mikrostruktura mosiadzu po Rys. 9. Mikrostruktura mosiadzu po
odksztalceniu plastycznym, przekroj odksztalceniu plastycznym, przekroj
wzdhuzny, traw. Mil7Cu, LM. wzdhuzny, traw. Mil7Cu+Klemm, LM.

3.2 Braz aluminiowy (CuAl10Fe3Mn2)

Probki z brazu poddano wyzarzaniu, a nastgpnie jedna z nich zahartowano w wodzie
i poddano zabiegowi odpuszczania.

Mikrostruktura brazu w stanie wyzarzonym charakteryzuje si¢ iglastymi wydzieleniami fazy
a na tle eutektoidu (o+y2). W eutektoidzie, zaobserwowano drobne, ciemne wydzielenia, ktore miejscami
charakteryzujg si¢ duzym zageszczeniem (ciemne obszary). Na podstawie analizy wykresu rGwnowagi
i mikrostruktury mozna przypuszczaé, ze obszary te sa wydzieleniami vy, (wewnatrz eutektoidu) i moga
by¢ utozsamiane z obszarami bogatszymi w zelazo. Wymaga to jednak potwierdzenia dodatkowymi
badaniami (Rys. 10-13).

Mikrostruktura probki hartowanej i odpuszczanej charakteryzuje si¢ wyraznymi igtami
martenzytu wyrastajacymi od granic ziaren (Rys. 14-15). Slabiej widoczne igly martenzytu wewnatrz
ziaren moga $wiadczy¢ o jego czgSciowym rozpadzie podczas procesu odpuszczania (Krajczyk 2005).
Bardziej wyrazne rozmycie igiel martenzytu widoczne jest przy uzyciu metod metalografii kolorowej
(Rys. 16-17). Rozmycie polega na zmniejszonej widocznosci igiet — moze by¢ to efektem przetrawienia
probki na etapie trawienia kolorowego.
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A

Rys. 10. Mikrstruktura ra,zu Rys. 11. Mikrostruktura bragzu

aluminiowego w stanie wyzarzonym, aluminiowego w stanie wyzarzonym,
traw. Mil7Cu, LM. traw. Mil7Cu, LM.

_—
Rys. 12. Mikrostruktura brazu Rys. 13. Mikrostruktura brazu
aluminiowego w stanie wyzarzonym, aluminiowego w stanie wyzarzonym,
traw. Mil7Cu+Klemm, LM. traw. Mi1l7Cu +Klemm, LM.

3.1 Pomiary twardos$ci

Wyniki pomiaréw mikrotwardosci poszczegdlnych probek oraz rozktad twardosci probek
odksztatconych zamieszczono w tabelach (Tab. 3-5).

Usrednione wyniki pomiarow twardosci probki mosieznej, przed odksztalceniem
plastycznym na przekroju poprzecznym oraz wzdluznym, wykazaty, ze twardo$¢ nie jest wlasnoscia
anizotropowa (Tab. 3).

Pomiary twardosci probki mosi¢znej odksztatconej plastycznie wykazaly, ze wraz ze
zwigkszajacym si¢ odksztalceniem ziaren wzrasta twardo$¢ materiatu. Rozklad twardosci
poszczegdlnych probek przedstawiono na wykresie (Rys. 18). Najwigksza twardos¢ probki
0 przekroju poprzecznym (ok. 150 HVO0,1) odnotowano w okolicach brzegu probki, czyli na obszarze
najwickszych odksztalcen. Obserwacje te, potwierdzaja takze pomiary twardosci probki o przekroju
wzdtuznym. W przypadku tej probki, najwicksza wartos¢ twardosci (ok. 135 HVO0,1) odczytano
roOwniez na brzegu.

Analiza usrednionych wynikéw pomiaréw twardosci brazu aluminiowego wykazata, ze
przeprowadzona obrébka cieplna miata wptyw na twardo$é stopu (Tab. 5). Srednia warto$¢ twardosci
brazu w stanie wyzarzonym wynosita ok. 170 HVO0,1. Twardo$¢ brazu po hartowaniu i odpuszczaniu
wzrosta dwukrotnie (ok. 340 HVO0,1). Znacznie wigksza twardo$¢ brazu ulepszanego cieplnie jest
efektem powstania w mikrostrukturze probki martenzytu, ktory charakteryzuje si¢ duzg twardoscia.
Ponadto, podczas odpuszczania powstaja dodatkowe wydzielenia, jest to tzw. twardo$¢ wtorna.
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igly martenzytu

Rys. 14. Mikrostruktura brazu

aluminiowego po ulepszaniu cieplnym,

traw. Mil7Cu, LM.

Rys. 16. Mikrostruktura brazu
aluminiowego po ulepszaniu cieplnym,
traw. Mil7Cu+Klemm, LM.

Rys. 15. Mikrostruktura bragzu

aluminiowego po ulepszaniu cieplnym,
traw. Mil7Cu, LM.

Rys. 17. Mikrostruktura brazu
aluminiowego po ulepszaniu cieplnym,
traw. Mil7Cu +Klemm, LM.

Tab. 3. Usrednione wyniki pomiaréw twardosci mosiadzu CuZn30 przed i po rozcigganiu

Oznaczenie Twardos¢ HV0,1
probki 1 2 3 Srednia
mosiadz poprz Y 76,8 87,6 72,7 79,0+7,7
mosigdz_wzdt 2 81,3 77,8 72,0 77,0+4,7
Dpoprz - przekréj poprzeczny, dwzdt — przekroj wzdhuzny
Tab. 4. Rozktad twardosci mosigdzu CuZn30 po rozcigganiu
. L Rozklad twardosci HV0,1
Oznaczenie prébki
1 2 3 4 5 6

mosigdz_poprz_odksz V| 132,8| 134,4 | 138,2 | 1454 | 150,4 | 1435
mosiadz_wzdt_odksz ? | 125,9| 120,8 | 127,4| 124,0| 126,6 | 135,6
Ypoprz_odksz - przekréj poprzeczny po odksztalceniu
Awzdt_odksz — przekroj wzdtuzny po odksztalceniu
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Rys. 18. Rozktad twardosci w mosiadzu CuZn30 po rozcigganiu, okreslony na przekroju
poprzecznym oraz wzdtuznym

Tab. 5. Usrednione wyniki pomiaréw twardoséci brazu aluminiowego CuAI10Fe3Mn2 przed i po
ulepszaniu cieplnym

Oznaczenie Twardosé HVO0,1
probki 1 2 3 Srednia
braz V) 162,1 175,8 166,8| 168,2+7,0
brgz UC ? 338,3 323,0 353,3| 338,2+15,2
Dwyzarzony braz
Awyzarzony braz po ulepszaniu cieplnym (hartowanie i odpuszczanie)

4. Wnhnioski

a) Na podstawie badan probek z mosiadzu CuZn30 typu M70 stwierdzono, ze odksztalcenie
plastyczne materialu zwigksza jego twardosé. Najwigkszy wzrost twardosci obserwowany
jest na obszarze najwigkszych odksztalcen ziaren, a wigc na brzegach probek.

b) Przeprowadzone badania potwierdzily wpltyw obrobki cieplnej na mikrostrukture
i wlasciwosci brgzu aluminiowego typu CuAll0Fe3Mn2. Hartowanie i odpuszczanie probki z
tego stopu spowodowato wzrost twardosci w stosunku do probki w stanie wyzarzonym.

€c) Omoéwione w pracy badania potwierdzity stuszno$¢ zastosowanie metod metalografii
kolorowej do oceny mikrostruktury stopow miedzi. Trawienie kolorowe umozliwito
dostrzezenie szczegoldw niezaobserwowanych w mikrostrukturze probek po trawieniu
odczynnikiem Mil7Cu.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki analizy mikrostruktury i tekstury odksztatconego
monokrysztatu Cu-8,5%at.Al o poczatkowe] orientacji <001>. Zastosowana w pracy technika
odksztatcenia to metoda ciggnienia z roznym stopniem przerobu plastycznego, w ktdrej otrzymano
produkt o trzech $rednicach koncowych: 5, 4 oraz 3 mm.

Analiz¢ zmian mikrostruktury materialu wykonano na podstawie obserwacji przy uzyciu
skaningowego oraz transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Ponadto przeprowadzono badania
tekstury materiatdw po procesie odksztalcenia na przekroju poprzecznym do kierunku ciggnienia,
przy uzyciu metod dyfrakcji rentgenowskiej.

Analiza mikrostruktury wykazata obecno$¢ pasm S$cinania oraz lokalne wystepowanie
mikro/nano pasm odksztalcenia dla kazdej z probek po procesie ciagnienia, a takze obecno$¢
blizniakéw odksztalcenia. Uzyskane wyniki tekstury prezentuja ewolucj¢ wyrazniej tekstury
wioknistej, prowadzaca do jej rozmycia dla materiatu najsilniej odksztalconego.

1. Wstep

Reakcja materialu na zadawane odksztalcenie jest determinowana przez jego mikrostrukture,
a takze teksture. Wraz ze zwickszajagcym si¢ stopniem odksztalcenia zmieniaja si¢ rowniez
wiasciwosci mechaniczne materiatow. Inzynieria materiatlowa zajmuje si¢ powigzaniem zjawisk
zachodzacych w strukturze z ksztattowanymi podczas réznych proceséw obrobki wiasciwosciami
materialow.

Podstawowe mechanizmy odksztalcenia plastycznego dotycza Scinania w procesach
poslizgu i blizniakowania w wyniku przytozonych do materialu naprezen. Odksztalcenie plastyczne
zachodzace w wyniku poslizgu objawia si¢ w mikrostrukturze materiatu w postaci tzw. linii poslizgu,
powstajacych na skutek wysuwania ruchomych uktadéw dyslokacji na zewnatrz materiatu.
Generowane linie poslizgu maja szerokos¢ ok. 100 $rednic atomowych 1 wystgpuja najczesciej jako
zbidr sagsiednich, rownoleglych do tego samego kierunku linii, tworzac pasma poslizgu (Przybytowicz
1999). Natomiast proces blizniakowania materialu zwigzany jest z jednorodnym $cinaniem kolejnych
warstw atomow oraz skreceniu czesci krysztalu wzgledem czgsci nieodksztatconej w taki sposob, ze
struktury krystaliczne stanowig swoje lustrzane odbicie. Blizniakowanie zachodzi na ogoét przy
wigkszych stopniach odksztatcenia w miejscach z duzym nagromadzeniem dyslokacji i ma nagty
charakter (Dobrzanski 2006).

Tekstura materialu definiowana jest jako wtasciwos¢ mikrostruktury, ktéra opisuje rozktad
orientacji ziaren w materiale polikrystalicznym. Odksztatcenie plastyczne wywoluje powstanie
silnych napr¢zen w materiale i prowadzi do znaczacych zmian na poziomie tekstury. Jako$ciowe oraz
ilosciowe formowanie si¢ poszczegdlnych sktadowych tekstury moze mie¢ wptyw na wiele aspektow
m.in. odporno$¢ na pekanie, wytrzymatos¢, hartowno$¢, anizotropi¢ plastycznosci, zdolnos¢ do
odksztalcen plastycznych oraz stopien rozdrobnienia mikrostruktury (Beyerlein i in. 2009).

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wpltywu stopnia odksztalcenia uzyskanego podczas
ciggnienia na zimno monokrysztatu Cu-8,5%at.Al o poczatkowej orientacji <001> (przy czym byla

67|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

ona zgodna z kierunkiem ciggnienia) na mikrostrukture oraz teksture. Przeprowadzone badania
i analiza majg stuzy¢ wykazaniu roznic pomiedzy trzema otrzymanymi w ten sposob stopniami
odksztalcenia niosacymi za sobg réznice w otrzymanej strukturze. Praca ma charakter badawczy
i zawiera przeglad wynikow badan wraz z ich omoéwieniem.

2. Material i metody

W  niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan mikrostruktury odksztalconego
monokrysztatu z jednofazowego brazu aluminiowego Cu-8,5%at.Al. Do gtéwnych cech materiatow
z tej grupy naleza wysoka wytrzymato$¢ i plastyczno$¢ zaré6wno w temperaturze otoczenia, jak
i w temperaturach podwyzszonych, oraz dobra odporno$¢ na §cieranie i korozje m.in. wody morskiej
(Adamski i in. 1972).

Materiat wyjsciowy zostal wytworzony zmodyfikowana metoda Bridgmana w celu
uzyskania orientacji krystalograficznej <100>. Metoda ta polega na wykorzystaniu naturalnego
gradientu temperatury wraz ze stopniowym przesuwanie si¢ strefy krystalizacji materiatu. Urzgdzenie
do hodowli monokrysztatdéw sktada si¢ z ustawionego pionowo oporowego pieca rurowego, rury ze
stali zarowytrzymalej i Zaroodpornej, w ktorej tworzona jest proznia; tygla grafitowego o geometrii
hodowanych krysztatdéw oraz zestawu pomp rotacyjnych i dyfuzyjnych do otrzymywania wysokiej
prozni. Piec posiada jedna strefe grzejna, jednoczes$nie dzigki jego pionowemu ustawieniu oraz
chlodzeniu od dotu rury stalowej ze wsadem, uzyskuje si¢ odpowiedni gradient temperatury
z temperatura maksymalna potozong w gornej strefie pieca. Tygiel z wsadem potozonym w gornej
jego czesci oraz zarodkiem (monokrysztatem o znanej orientacji) w dolnej cze$ci umieszczany jest
pionowo wewnatrz rury stalowej. Temperatur¢ ustala si¢ w taki sposob, aby nadtopieniu, do okoto
polowy wysokosci, ulegt zarodek w dolnej strefie. Dzigki gradientowi temperatury caly materiat
umieszczony powyzej ulega stopieniu. Po ustaleniu wymaganej temperatury nastgpuje krystalizacja
materiatu, podczas powolnego obnizania temperatury catego pieca. W opisywanej metodzie
krystalizacjg steruje si¢ poprzez obnizanie mocy pieca, a nie jak w oryginalnej metodzie Bridgmana
poprzez ruch pieca badz tygla. Ogranicza si¢ w ten sposOb wibracje mechaniczne mogace
niekorzystnie wptywac na proces hodowli krysztatu. (Jakubowska 2015).

W celu odksztatcenia metalu z wytworzonego bloku monokrysztatu wycieto pret o $rednicy
¢ = 9 mm zgodnie z zadang orientacjag <100>, przy uzyciu elektrodrazarki z chtodzeniem woda.
Nastepnie przeprowadzono proces ciagnienia na zimno przy uzyciu smarowania mydiem. Obrobka ta
jest sposobem przerobki plastycznej metali prowadzona zwykle w temperaturze pokojowe;j. Polega
na zmniejszaniu poprzecznego przekroju materialu w odpowiednio uksztaltowanym narzedziu
zwanym ciagadtem, poprzez przylozenie sity generujacej proces odksztalcenia do gotowego wyrobu.
Ciagadlo sktada si¢ z oczka, najczesciej wykonanego z diamentu oraz zespolonej oprawy metalowej
utatwiajgcej stabilizacj¢ oczka i catego uktadu. Odpowiedni dobdr smarowania oraz zastosowanych
redukcji przekroju odksztatconego elementu zapewnienia wysoka dokladno$¢ wymiarow oraz
gtadkos¢ powierzchni jednorodnie odksztatconego ciggnionego wyrobu (Luksza 2001).

Proces odksztalcenia plastycznego zrealizowano dla trzech stopni przerobu plastycznego:
1,2, 1,6 oraz 2,2 co odpowiada kolejno srednicom ¢ =5 mm, ¢ =4 mmi ¢ =3 mm. W celu
przeprowadzenia charakterystyki mikrostruktury przygotowano preparaty do badan przy uzyciu
skaningowego i transmisyjnego mikroskopu elektronowego (odpowiednio SEM i TEM). Mikroskopy
tego typu pozwalaja na rejestracje obrazu struktury materiatu, dzigki skanowaniu (mikroskop SEM)
badz przeswietlaniu (mikroskop TEM) preparatu wiazka elektronéw. Material do badan wycigto
z przekroju prostopadtego do kierunku odksztalcenia plastycznego, w postaci krazkow o $rednicy
3 mm i grubos$ci 120 pm. Cienkie folie materialu umozliwiajace badanie struktury wykonano
W procesie pocieniania elektrolitycznego w roztworze na bazie kwasu fosforowego przy napieciu
9 V. Ilosciowa analiza tekstury materialdow zostatla wykonana na podstawie trzech niekompletnych
figur biegunowych (111), (200), (311). Pomiaréw dokonano za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego firmy Bruker D8 Discover na stosujac filtrowane promieniowanie Co Ka. Na
podstawie zmierzonych figur biegunowych dla kazdej probki obliczono funkcje rozktadu orientacji
i dokonano ilo$ciowej oceny udziatow gtownych sktadowych tekstury.
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3. Wyniki i dyskusja

Na Rys. 1-3 przedstawiono zestawienie zdje¢ mikrostruktury materialu po procesie
ciggnienia dla réznych stopni odksztalcenia. Na podstawie zamieszczonych obrazéw mozna
stwierdzi¢, ze proces ciggnienia doprowadzil do powstania zlozonej mikrostruktury pasmowej. Ze
wzgledu na niskg warto$¢ energii btedu utozenia w miedzi i jej stopach z aluminium, powszechnie
zachodzagcym mechanizmem odksztatcenia plastycznego na zimno jest blizniakowanie oraz tworzenie
si¢ pasm $cinania, co potwierdzajg wykonane obserwacje struktury badanych probek.

Rys. 1. Przykltadowe obrazy mikrostruktury dla probki Cu-8,5%at.Al po ciggnieniu do $rednicy
5 mm: a-b) zdjecia SEM oraz c-d) zdjecia TEM

Rys. 2 .Przykladowe obrazy mikrostruktury dla probki Cu-8,5%at.Al po ciggnieniu do $rednicy
4 mm: a-b) zdjecia SEM oraz c-d) zdjecia TEM

Dla kazdego z badanych stanéw materialu obserwuje si¢ obecno$¢ rownoleglych pasm
odksztatcenia. Ponadto zauwazyé mozna wystepowanie blizniakow, o rdéwnych granicach
odpowiadajacym $cinanym plaszczyznom atomow, ktore jako pierwsze powstaja w wyniku procesu
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ciggnienia. Blizniaki te, rowniez ukladajace si¢ w pasma sg zgodne z kierunkami tatwego poslizgu
w danej sieci krystalograficznej, charakteryzowane sa jako blizniaki pierwotne. Wraz ze
zwigkszaniem stopnia odksztalcenia ggsto$¢ blizniakowania wzrasta i w pewnym momencie $cinanie
w danym kierunku krystalograficznym przestaje by¢ mozliwe. Prowadzi to do uruchomienia innych
systemOw $cinania, niepokrywajacych si¢ z systemami tatwego poslizgu. Zjawisko to generuje
powstawanie tzw. blizniakéw drugorzedowych (Qu i in. 2009). Dalsze odksztalcanie materiatu
prowadzi do fragmentacji mikrostruktury poprzez pojawianie si¢ we wnetrzu pasm, poprzecznych lub
zblizonych do kierunku poprzecznego mikro/nano pasm blizniakowania. (Szczerba 1997).
Szczegodtowe obserwacje mikrostruktury materiatu najsilniej odksztatconego (e=2,2) odpowiadajace
probce o $rednicy 3 mm, wykazaly silng niejednorodno$¢ i odmienny charakter struktury.
Zaobserwowano lokalne wystepowanie obszaré6w o mikrostrukturze z wyraznie uksztattowanymi
ziarnami (Rys. 3d) i drobnymi blizniakami, natomiast w miejscach tych zanika budowa pasmowa
struktury. Ziarna powstajag w badanej probcee, na skutek duzej gestosci dyslokacji zgromadzonych
wewnatrz pasmowej struktury. Ta cecha implikuje powstawanie koncentracji naprezen, na tyle duzej,
ze s3 one w stanie przejs¢ deformacji na skutek blizniakowania do poslizgowej. Nieuporzadkowana
struktura pelna jest niezorientowanych subziaren, jednak w tych, w ktorych energia dyslokacji byla
wystarczajaca do utworzenia regularnych ziaren, mozna zaobserwowac¢ nanoblizniaki odksztatcenia.
W celu przeprowadzenia szczegotowej analizy badanej mikrostruktury wykonano pomiary
szerokosci makropasm odksztatcenia w zakresie od 100 do 350 nm oraz pasm wtérnych wewnatrz
gtownych pasm odksztalcenia w zakresie ponizej 100 nm. Zestawienic wynikow w postaci
histograméw rozktadow szerokosci z udziatem pasm o danej frakcji zamieszczono na Rys. 41 5.

Rys. 3. Przykladowe obrazy mikrostruktury dla probki Cu-8,5%at.Al po ciagnieniu do $rednicy
3 mm: a-b) zdjecia SEM oraz c-d) zdjecia TEM

Wraz ze zwigkszaniem stopnia odksztatcenia makropasma zmniejszyly swoja szerokosé,
a pasma poprzeczne dla najsilniej odksztalconego stanu zmniejszajac swoj udziat co jest zgodne
z obserwacjami mikrostruktury. Obserwowane rozktady maja charakter Gauss’owski a najwigkszg
jednorodnoscia charakteryzuje si¢ probka najsilniej odksztatcona (® 3). Nalzy jednak uwzglednié
lokalno$¢ prowadzonej analizy i obszary o ziarnistej strukturze dla probki o $rednicy 3 mm. Rozktady
wielko$ci pasm poprzecznych wykazujg najwigkszy udzial pasm o nizszych frakcjach szerokosci.

Do uzupetnienia badan mikrostrukturalnych przeprowadzono badania oraz analiz¢ tekstury
odksztatconych probek ze stopu Cu-8,5%at.Al po procesie ciggnienia. Zebrane wyniki w postaci
kompletnych figur biegunowych oraz analizy iloSciowej sktadowych tekstury przedstawiono
na Rys. 6. 1w Tab. 1.
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Rys. 4. Rozktad wielko$ci makropasm dla probek Cu-8,5%at.Al po réoznym stopniu odksztatcenia
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Rys. 5. Rozktad wielko$ci pasm poprzecznych dla probek Cu-8,5%at.Al po réznym stopniu
odksztalcenia

Badajac kompletne figury biegunowe mozliwe jest okreslenie typu tekstury ujawnionej
w materiale. Na figurach (111) 1 (200) widoczna jest charakterystyczna dla probek w ksztalcie pretow
osiowos¢ tekstury. Poddany ciagnieniu na zimno monokrysztal o poczatkowej orientacji <001>
poddany byt procesowi odksztatcenia w tym samym kierunku (wzgledem osi ciggadta), co mogto
skutkowaé praktycznie niezmiennym typem tekstury bez wzgledu na stopien odksztatcenia. Jedyna
zauwazalng réznicg jest wyrazniej zarysowana tekstura w przypadku probek o srednicy 5 mm, na co
wskazuja silniejsze maksima na figurach biegunowych.

Analizujac otrzymane dane, dotyczace skladowych tekstury materiatlu po wyciskaniu
hydrostatycznym, nalezy zauwazy¢, ze w kazdej z probek uformowata si¢ ona w inny sposob.
W wyniku zastosowanego procesu odksztalcenia dochodzi do wyraznej ewolucji tekstury materiatu,
co objawia si¢ wystgpowaniem nowych sktadowych odchylonych od kierunku <100>. Prébki
ciaggnione do $rednicy 5 i 4 mm wykazuja udzial widkna na kierunku <100> na poziomie 20%.
Natomiast odksztatcenie skumulowane powyzej 2 dla probki o srednicy 3 mm prowadzi do zaniku
tego wilokna na rzecz niewielkiego udziatu (5%) widkna <111>. Ponadto w probce o najwyzszym
stopniu odksztalcenia glowna sktadowa tekstury (26%) jest {001}<110>. Ponadto zidentyfikowano
inne sktadowe, ktore stanowig lokalne maksima na wioknie <001> i ktore wraz ze wzrostem stopnia
odksztatcenia ulegaja wigkszemu rozmyciu od orientacji niskowskaznikowych. Natomiast reszta
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objetosci materiatu nie jest wyraznie steksturowana, o czym $wiadczy wysoki udziat tla na poziomie
40-50%.

a)

RPT
i
CuAlS CuAlS CuAlS
b)
11 % 11
e 13 Py
L
CuAld CuAls CuAls
c)
1 200 "
RPY nPr RPY
-
CuAl3 CuAl3 CuAll

Rys. 6. Figury biegunowe (111), (200) i (311), wyznaczone dla probek ciagnionych do $rednicy:
a) 5 mm b) 4 mm oraz c¢) 3 mm z monokrysztatu Cu-8,5%at.Al o poczatkowej orientacji <100>

Tab. 1. Udziat objetosciowy glownych sktadowych tekstury w badanych probkach monokrysztatu
Cu-8,5%at.Al o poczatkowej orientacji <100> i po procesie ciggnienia

Oznaczenie skladowe] Udzial obje;tofg/io(iwy skladowej
{hkl} <uvw> ¢=5mm | ¢=4mm | $ =3 mm
<0 01> 23 20 1
<1 11> - - 5

{001}<110> 4 - 26

{001}<120> 35 3 3

{001}<3-10> - 27 -

{114}<-2-21> - - 6

{3 25}<-2 30> - - 5

TLO 38 50 54

Zgodnie z literaturg dotyczaca tekstury odksztalcenia (Englisch i in. 1965; Wenk 1988)
zaktada si¢, ze w materiatach o strukturze RSC powstaje tekstura podwojnego widkna. Zauwazono,
ze powstajaca tekstura zalezna jest od wielu czynnikéw. Nalezg do nich: energia bledu ulozenia,
temperatura procesu, tekstura materiatu przed odksztalceniem oraz stopien odksztalcenia. Autorzy
podkreslaja, ze tylko wystarczajaco duzy stopien odksztatcenia jest w stanie wywolaé powstanie
tekstury typu widkno. Nie okreslajg jednoczesnie co oznacza duzy stopien odksztalcenia oraz co
dzieje si¢ w teksturze materialu przy jego malych wartosciach. Prawdopodobnie warto$¢
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odksztalcenia realizowana w niniejsze pracy byla za mata, aby otrzymaé¢ wyrazng teksture wtdknista,
a zastosowana obrobka doprowadzita jedynie do rozproszenia tekstury.

4. Wnhnioski

W niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ zmian mikrostruktury i tekstury materialu po
odksztalceniu plastycznym na drodze ciagnienia. Wykonano obserwacje SEM i TEM, ktore
przedstawiaja struktur¢ pasmowa dla probek odksztatconych do $rednic 5 i 4 mm. Zastosowanie
odksztalcenia powyzej 2 powoduje przebudowe mikrostruktury z pasmowej na substruktre ziarnista,
jednak jest nie wystarczajace do utworzenia jednorodnej struktury ultradrobnoziarnistej w catej
objetosci materiatu. Wykonane pomiary szerokosci makropasm odksztatcenia wykazaty zmniejszenie
ich szeroko$ci wraz ze zwickszeniem stopnia odksztalcenia. Analiza sktadowych tekstury
przedstawia zanik sktadowej wloknistej dla probki @3 w ktorej wykazano lokalng obecno$é struktury
ziarnistej.
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Streszczenie

Wykorzystanie kompozytow o osnowie polimerowej, w szczegdlnosci w branzy lotniczej
oraz motoryzacyjnej, korzystnie wplywa na obnizenie masy i zwigkszenie wytrzymato$ci
projektowanej konstrukcji, co w konsekwencji prowadzi rowniez do obnizenia zuzycia paliwa. Stad
ciggle dazenie do rozwijania technologii wytwarzania materiatdow kompozytowych. W prezentowanej
pracy przedstawiono kilka najczgéciej wykorzystywanych metod wytwarzania kompozytow
0 osnowie polimerowej. Szeroka gama dostgpnych technologii pozwala na dobdr odpowiedniej
metody do oczekiwanego efektu produkcyjnego, czyli pogladowych parametrow mechanicznych
i wizualnych jakie powinien mie¢ produkt. Nie bez znaczenia jest rowniez kwestia wyboru
technologii produkcji pod wzgledem optacalnosci ekonomiczne;j.

1. Wstep

Kompozyty to materialty wytwarzane sztucznie skladajace si¢ z co najmniej dwoch
chemicznie odmiennych faz. Wtasciwosci, jakie posiada¢ moze material powstaty z potaczenia tych
faz, moga by¢ lepsze niz wlasciwosci faz sktadowych lub tez moze zaistnie¢ zjawisko ujawnienia
nowej wilasciwosci, ktorej nie posiadala wczesniej zadna z taczonych faz. Nieodlaczng cecha
kompozytow jest to, ze mozna zaprojektowaé ich strukture w celu otrzymania okreslonych
wlasciwosci (Godzimirski 1999, Boczkowska i Krzesinski 2016). Kompozyty powstaty jako rezultat
w dazeniu do coraz wigkszej wytrzymato$ci przy zachowaniu jak najmniejszych mas i gabarytow
(Boczkowska i Krzesinski 2016). Wytwarzanie kompozytow bylo znane juz w starozytnej
Mezopotamii, gdzie ludno$¢ mieszata gling ze stomg wytwarzajac w ten sposoéb materiat, ktory
wykorzystywany byt jako budulec ich domow (Boczkowska i Krzesinski 2016). Jednak rozwdj
kompozytéw wartosciowych pod wzgledem technicznym nastgpit po wynalezieniu syntetycznych
wilokien o duzej wytrzymatosci mechanicznej. Pierwszym tego typu wtoknem bylo widkno szklane
otrzymane w 1931 roku. Jednak dopiero 10 lat pozniej potaczono je z polimerem otrzymujac
kompozyt w dzisiejszym rozumieniu (Boczkowska i Krzesinski 2016). Dalsza historia kompozytow
potoczyla si¢ bardzo szybko dzicki wynalezieniu widkien weglowych oraz aramidowych, a takze
modyfikacje osnowy. Ostatnie lata to rozwdj nanokompozytow, ktore cechuja si¢ rozmiarem
przynajmniej jednego ze sktadnikow nie przekraczajagcym 100nm (Boczkowska i Krzesinsk 2016).

Sktadnikami konwencjonalnego kompozytu sa: faza wzmacniajaca zwana wypetniaczem lub
zbrojeniem oraz faza wigzaca zwana osnowa lub spoiwem (Barczynska-Malik i in. 2005). Cechami
pozyskanymi dzieki zastosowaniu fazy wzmocnienia sg: (Godzimirski 1999, Boczkowska
i Krzesinski 2016):

e podwyzszenie wytrzymatos$ci,

e podwyzszenie sztywnosci,

e podwyzszenie zaroodpornosci,

e podwyzszenie odpornosci na $cieranie.

Podstawowymi zaletami materiatow kompozytowych sa ich lekko$¢, sztywnos¢ i wigksza
wytrzymato$¢ mechaniczna w porownaniu do materiatow konwencjonalnych. Mozliwo$¢ taczenia ze
soba materiatdw o roznej charakterystyce mechanicznej i formie geometrycznej stwarza bardzo duze
mozliwosci dla projektantow, ktorych celem jest uzyskanie elementow o $cisle sprecyzowanej formie
i wlasciwosciach (Hyla 1978).
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Kompozyty mozna podzieli¢ pod wzgledem rodzaju zastosowanej fazy wzmocnienia na:
e wzmacniane widknami,

e wzmacniane czasteczkami,

e wzmacniane wtragceniami dyspersyjnymi.

Ze wzgledu na rodzaj osnowy kompozyty podzieli¢ mozna na:
e polimerowe,

e metaliczne,

e ceramiczne.

Inzynieria materiatowa zwiazana z projektowaniem kompozytéw obecnie rozwija si¢ bardzo
dynamicznie, stad trudne jest ujgcie jej problematyki w sposob wyczerpujacy. Kazdy rok badan nad
tymi materiatami przynosi nowe, innowacyjne rozwigzania, ktore coraz bardziej popularyzuja
kompozyty wsrod dostepnych materiatow konstrukcyjnych, co jest korzystne dla rozwoju techniki.

2. Kompozyty o osnowie polimerowej

Lata szes¢dziesigte dwudziestego wieku to okres najwigkszego rozpowszechnienia
materiatdw kompozytowych w Polsce, gldwnie kompozycji typu polimer-wlokno szklane (Hyla
1978). Popularnos¢ tego typu kompozytow utrzymuje si¢ do dzisiaj ze wzgledu na szeroki zakres
zastosowan, jednak widoczne jest zwigkszone zainteresowanie takze materialami kompozytowymi
0 osnowie metalicznej lub ceramiczne;j.

Wykorzystanie polimeréw jako osnowy w materialach kompozytowych spowodowato
ujawnienie wielu korzystnych cech, takich jak: lekko$¢, odpornosé na korozje, lepsze thumienie drgan,
izolacyjno$¢ elektryczng i termiczna oraz tatwo$¢ formowania. Polimery stosowane na osnowe
zlepiaja wiokna wzmacniajgce lub napetniacze proszkowe (Boczkowska i Krzesinski 2016). Szeroka
gama dostgpnych polimerow i réznorodnos¢ ich wiasciwosci pozwala na stworzenie kompozytu
wedhug cech, jakie s3 w danym zastosowaniu wymagane. Jako polimerowe osnowy kompozytow
najczesciej stosuje si¢ duroplasty (termo-utwardzalne lub chemoutwardzalne), termoplasty, rzadziej
elastomery (Boczkowska i Krzesinski 2016).

Preimpregnat

Pultruzja
2%

: Metoda
SMC/DMC
23%

Nawijani <
wiokien
6%

Metoda
3%

Rys. 1. Podziat rynku kompozytow polimerowych w zaleznosci od metod ich wytwarzania (Owen,
Mddleton i Jones, 2000).
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3. Metody wytwarzania kompozytéw polimerowych

Kompozyty z osnowa polimerowa sa tansze i mniej skomplikowane w produkcji, niz
kompozyty o innym rodzaju osnowy. Popularno$¢ poszczegdlnych metod wytwarzania jest bardzo
zrdéznicowana. Na (Rys.1.) przedstawiono procentowy udziat r6znych metod wytwarzania na rynku
kompozytéw polimerowych.

3.1 Formowanie r¢czne

W celu uzyskania pozadanego ksztattu wyrobu stosuje si¢ ro6znego rodzaju formy. Tq metoda
wykonuje si¢ gtéwnie laminaty, czyli kompozyty, ktérych wzmocnienia sktadaja si¢ z warstw. Przed
procesem laminowania nakltada si¢ roznego rodzaju pasty woskowe, aby mozliwe bylo tatwe
usuni¢cie utwardzonego kompozytu z formy. Dodatkowo na formg naktada si¢ zelkot, ktory nadaje
kolor oraz stanowi warstwe¢ ochronng (Ochelski 2004). Forma jest wyktadana mata lub tkaning
zbrojenia, ktora nasacza si¢ mieszanka zywicy i utwardzacza przy uzyciu narzedzi, na przyktad watka
gumowego lub pedzla. Po nasgczeniu jednej warstwy naktada si¢ kolejng i znd6w nasacza mieszanka
polimeru i utwardzacza (Boczkowska i Krzesinski 2016). Wazne jest doktadne rozprowadzenie
zywicy, ktora w momencie nakladania jest w postaci gestej cieczy. Pozostawienie pecherzykow
powietrza lub niedoktadne nasgczenie zbrojenia powoduje, ze element ma ostabione wlasciwosci
mechaniczne lub jest on catkowicie nieuzyteczny. Schemat metody r¢cznego wytwarzania laminatow
przedstawiono na (Rys. 2.).

Zbrojenie— Zelkot
o Walek v
! dociskajacy |

W Zywica—,
&4

Rys. 2. Schemat metody formowania recznego (CompoTec — technologie kompozytowe 2018).

Metoda ta jest wykorzystywana do wytwarzania wyroboéw w jednostkowych ilo§ciach, ktore
cechujg si¢ nieskomplikowanym ksztaltem. Zaletami tej metody sg: prostota, brak koniecznosci
stosowania wyspecjalizowanych narzedzi i form oraz niski koszt oprzyrzadowania (Myalski 2009).
Jednak jest to metoda pracochtonna, ktora nie znajduje zastosowania przy wytwarzaniu elementow
o skomplikowanym ksztatcie. Nieoptacalne jest wykorzystanie tej metody w produkcji wielkoseryjnej
lub masowej. Kolejnym bardzo duzym ograniczeniem tej metody jest fakt, ze tylko jedna ze stron
wytworzonego kompozytu moze mie¢ gladka powierzchni¢ (ta od strony formy). Elementy
wytworzone ta technika cechuja si¢ niska powtarzalnoscig jakosci wyrobow i wilasciwosci
mechanicznych (Boczkowska i Krzesinski 2016).

3.2 Metoda natryskowa

Metoda ta wymaga zastosowania specjalistycznego urzadzenia natryskowego, ktore
jednoczesnie pobiera zywicg z utwardzaczem oraz wtokno, a nastgpnie pod ci$nieniem sprz¢zonego
powietrza wyrzuca mieszanke na przygotowang wezesniej forme. Dodatkowo urzadzenie natryskowe
wyposazone jest w uktad, ktory tnie wtokno na mniejsze kawaltki i miesza razem z zywica podczas
wyrzutu. Naniesiona tg metoda warstwa grubosci okolo 2 cm wymaga zageszczenia przy uzyciu
gumowych watkéw (Boczkowska i Krzesinski 2016). Schemat metody pokazano na (Rys. 3.).
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Pistolat natryskawo-ngcy Migszanina ravingu i Zywicy

Roving

I

Zywta + ulwardzacz Forma

i
J

l Warstwa antyadhezyina Lamnat

Rys. 3. Schemat metody natryskowej (Boczkowska i Krzesiniski 2016).

Metoda natryskowa z powodzeniem stosowana jest przy produkcji elementéw o duzych
rozmiarach, a takze w budownictwie do tworzenia izolacji antykorozyjnej na dachach, kanatach,
zbiornikach itp. (Boczkowska i Krzesinski 2016).

3.3 Metoda prasowania

Utozone i nasycone odpowiednio tkaniny wzmocnienia umieszcza si¢ w formie, a nastgpnie
prasuje sie pod naciskiem okoto 20 MPa. Prasa, najcze$ciej hydrauliczna, wykorzystana do tego celu
wyposazona jest w stempel o ksztalcie odpowiadajacym ksztattowi przewidzianego wyrobu.
Dodatkowo forma wyposazona jest w system podgrzewania oraz kanaty odpowietrzajgce. Metoda ta
jest czesto stosowana w produkeji seryjnej. Uzyskuje si¢ dzigki niej duza gltadkos¢ obu powierzchni
oraz zadowalajacy stosunek ilosci wzmocnienia do ilosci osnowy (Boczkowska i Krzesinski 2016).

3.4 Formowanie prozniowe

Metoda formowania prézniowego polega na rgcznym uktadaniu i nasycaniu tkanin
wzmacniajgcych, a nastepnie przykryciu elastyczng folia, ktora musi by¢ szczelinie przyklejona do
formy. Tak przygotowany uktad podtacza si¢ przez krociec w folii do pompy préozniowej i odsysa
zawarte wewnatrz powietrze. Nadmiar zZywicy zostaje usunigty, natomiast warstwy wzmocnienia sg
ze sobg mocno $ci$nigte. Pozbycie si¢ nadmiaru zywicy migdzy warstwami wzmocnienia jest bardzo
korzystne, gdyz zmniejsza ryzyko rozwarstwienia gotowego laminatu. Dodatkowo rosénie stosunek
udzialu zbrojenia do udziatu zywicy, ktory z kolei jest wyznacznikiem wagi elementu i jego
ostatecznych parametrow mechanicznych (Tryzna 2018). Wyrdb pozostawia sie¢ w temperaturze
otoczenia do uzyskania zestalenia (Boczkowska i Krzesinski 2016). Schemat metody formowania
prozniowego przedstawiono na (Rys.4.).

Formowanie prézniowe stosuje si¢ do produkcji matoseryjnej. Proste i zwykle tanie
oprzyrzadowanie oraz umiarkowane kwalifikacje personelu powoduja, ze ta metoda cieszy si¢ duza

Folia do vacuum 4., odsysajaca / tkanina

absorbujaca Taéma
Folia rozdzielajaca sl S uszczelniajjca
(perforowana)
Pompa
do vacuum

Tkanina *

\ delaminazowa

N\

Tasma uszczelnlajgca

Rys. 4. Schemat metody formowania prozniowego (CompoTec — technologie kompozytowe 2018)
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popularno$cia. Jednak do wad tej metody mozna zaliczy¢ duza pracochtonno$¢ i niska wydajnos¢
produkcji. Takze w tej metodzie uzyskany wyrdéb jest jednostronnie gladki (Boczkowska i Krzesinski
2016, CompoTec — technologie kompozytowe 2018).

3.5 Infuzja zywicy

Infuzja jest to wysoce zaawansowany technologicznie proces, ktorego gldwna zalety jest
mozliwo$¢ uzyskania dobrego stosunku zawartosci wzmocnienia do zawarto$ci osnowy. Metoda ta
jest rozszerzeniem metody prézniowej. Na przygotowang forme¢ naklada si¢ niczym nienasgczone
wzmocnienie, tkaning delaminacyjng oraz siatki do rozprowadzania zywicy. Przez rdznicg ci$nien
zmieszana zywica jest zasysana do wnetrza worka prozniowego i rozprowadzana na cala forme
(Owen, Mddleton i Jones 2000). Wzmocnienie, jakie moze by¢ uzyte w tej metodzie musi posiadaé
wiokna ciagle. Beda to tkaniny, ktore umozliwiajg ptynigcie mieszanki. Zaletami tego procesu jest
fatwosc¢ i powtarzalno$¢ produkceji, nawet elementow o duzych gabarytach (Boczkowska i Krzesinski
2016, CompoTec — technologie kompozytowe 2018).

3.6 Metoda autoklawowa i bezautoklawowa

Autoklaw jest to komora, w ktorej mozliwe jest uzyskanie nadci$nienia rzgdu 0,4 - 0,8 MPa,
posiadajaca wlasny system grzewczy. W metodzie autoklawowej na formie rozktada si¢ warstwy
zbrojenia oraz elastyczng foli¢, po czym umieszcza si¢ ja w autoklawie, gdzie panuje podwyzszone
ci$nienie oraz temperatura. Precyzyjnie dobrane cis$nienie itemperatura pozwalaja skutecznie
zapobiegaé powstawaniu skurczu zywicy. W tej metodzie czesto wykorzystuje si¢ preimpregnaty
(prepregi), czyli gotowe potwyroby, ktore przed zastosowaniem docelowym przechowuje si¢
w obnizonej temperaturze, aby nie zaszla reakcja utwardzenia. Dopiero na kilka godzin przed uzyciem
nalezy je umiesci¢ w temperaturze pokojowej. Formatki zbrojenia sa wycinane bardzo precyzyjnie
w specjalnych pomieszczeniach o wysokiej czystosci. Caty proces oraz jego parametry (ci$nienie,
temperatura, czas) sa sterowane komputerowo (Boczkowska i Krzesinski 2016). Utwardzenie
preimpregnatdéw nastepuje najczesciej w temperaturze 160-180°C. (Rys.5.) przedstawia schemat
formowania w autoklawie. Na (Rys.6.) przedstawiono umieszczong w autoklawie forme¢ wraz
Z osprzetem.

P N

1/

Rys. 5. Schemat formowania w autoklawie (Boczkowska i Krzesifiski 2016): 1-korpus autoklawu,
2-elastyczny worek, 3-pakiet preimpregnatow, 4-zacisk, 5-forma, 6-wozek.

Metoda ta wymaga uzycia wyspecjalizowanego osprzetu, procedur oraz wykwalifikowanego
personelu, jednak daje ona bardzo dobre rezultaty. Uzyskuje si¢ duza dokladno$¢ wymiarow
produkowanych wyrobow, dobra jako$¢ powierzchni oraz bardzo matg porowatos¢. O wysokiej
jakosci produktow uzyskiwanych ta metoda $wiadczy zastosowanie jej w branzy lotniczej
(Boczkowska i Krzesinski 2016).
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Rys. 6. Widok rzeczywisty komory autoklawowej wypetnionej formami z preimpregnatami
(Boczkowska i Krzesinski 2016).

Jednak, z racji wysokich kosztéw produkcji tg metoda, szuka si¢ rozwigzan, ktdrymi mozna
osiggna¢ podobne rezultaty. Naleza do nich metody bezautoklawowe, ktore wymagaja zastosowania
innych mieszanek zywicznych, utwardzajgcych si¢ w nizszych temperaturach iprzy nizszym
ci$nieniu. Zadanie autoklawu przejmuje tutaj worek podci$nieniowy. Temperatura do procesu
dostarczana jest na rézne sposoby, gtownie ogrzewajac jedynie forme, sposobem indukcyjnym lub
wykorzystujac transport ciepta przeptywajacej wewnatrz formy (Boczkowska i Krzesinski 2016).

3.7 Pultruzja

Pultruzja (prasowanie ciggte) to wprowadzona w potowie XX wieku metoda wytwarzania
profili kompozytowych o réoznym przekroju. Technologia ta polega na przecigganiu widkna przez
wanng z zywicg termoutwardzalng, gdzie nastepuje impregnacja. Nastepnie widkno przeciggane jest
przez odpowiedni otwor ksztaltujacy oraz system podgrzewaczy, w ktorym nastgpuje utwardzenie.
W dalszej cze$ci znajduje si¢ uktad tnacy uzyskane profile na okreslone dtugosci (Fiber-Plast 2018).
Grubo$¢ uzyskiwanych wyrobow wynosi do 30 mm, za$§ predkos¢ procesu dochodzi do 150 m/h
(Kaczmar 2013). Proces pultruzji schematycznie zobrazowano na (Rys.7.)

Rys. 7. Schemat procesu pultruzji (Fiber-Plast 2018) 1-rowing, 2-rolki napinajace, 3- wiokno
nasgczone zywica, 4-ksztattowanie, 5-podgrzewanie i utwardzanie, 6-mechanizm ciagnacy, 7-gotowy
utwardzony produkt.

Zaletami tej metody jest bogaty asortyment profili, jakie sa mozliwe do uzyskania, duza
zawarto$¢ zbrojenia w stosunku do zawartosci osnowy, duza gladko$¢ powierzchni, wysoka
powtarzalno$¢ parametrow mechanicznych, duza wytrzymalos¢ w kierunku wzdluznym
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(konsekwencja zastosowania rowingu) (Boczkowska i Krzesinski 2016). Przyktadowe profile, jakie
mozna uzyskaé przy wykorzystaniu metody pultruzji przedstawiono na (Rys.8.).

Rys. 8. Profile konstrukcyjne otrzymane metoda pultruzji (LaminatPol 2018).

4. Podsumowanie

Materialy kompozytowe znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach przemyshu, m.in.
W lotnictwie, motoryzacji, budownictwie, meblarstwie, a takze w przemysle zbrojeniowym (Saupen
i Abdalla 1998). Proces produkcyjny kompozytow wymaga doboru odpowiednich materiatow,
koncepcji projektowych i technik wytwarzania. Wsréd technik wytwarzania kompozytéw mozna
wymieni¢ formowanie reczne, prasowanie, natryskiwanie, formowanie prozniowe, infuzje,
formowanie z wykorzystaniem autoklawu i pultruzje. Istotny wplyw na parametry wytworzonego
kompozytu ma rodzaj zastosowanej do jego wytworzenia technologii. Pozadany proces
technologiczny cechuje si¢: zgodnoscig parametrow otrzymanego wyrobu z zatozeniami projektanta,
dobra powtarzalnoscia, niska chropowato$cia powierzchni, niewielka gestosciag wyrobow, niskimi
kosztami produkcji, krotkim czasem wytwarzania. Jednak najwazniejsza kwestia warunkujaca
popularno$¢ stosowania danej metody wytwarzania ma podioze ekonomiczne. Technologie
skomplikowane i zarazem drogie sg stosowane w niszowej produkcji wysokojakosciowej. Najtansza
oraz najczesciej stosowang technologia wytwarzania kompozytow jest metoda formowania recznego.
Jednak technologie bardziej zaawansowane, np. infuzja, zyskuja obecnie na popularnosci ze wzgledu
na lepsza jakos¢, wydajnosc¢ i powtarzalnosé¢ (Belingardi i in. 2008).
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Streszczenie

Celem ogo6lnym badan w dziedzinie inzynierii materialowej jest dazenie do opracowania
materiatu o okreslonych wlasciwosciach, wymaganych dla konkretnej konstrukcji. Materiatami, ktore
wynaleziono w oparciu o to zalozenie, sa materialty kompozytowe. Metody badan tych materiatlow
zostaly zapozyczone z metodologii badan stali i tworzyw, aby w dalszym etapie rozwoju tych
materiatdw ewoluowac i przyja¢ postaé badan majacych zastosowanie jedynie przy badaniach
kompozytéw. Niniejsza praca przedstawia przeglad najwazniejszych metod badawczych, ktore
stosuje w badaniach w warunkach quasi-statycznych. Ponadto dostarcza wiedzy o parametrach, jakie
mozna uzyska¢ jako wynik przeprowadzonej proby. Wiekszos$¢ z posrod przedstawionych metod
badawczych opiera si¢ o instrukcje zawarte w normach zaré6wno polskich, jak i zagranicznych. Duza
liczba dostgpnych metod pomiarowych wykonywanych na kompozytach byta powodem, dla ktérego
w niniejszej pracy znalazly si¢ jedynie najczesciej stosowane metody badan quasi-statycznych.

1. Wstep

Od czasu pierwszych komercyjnych zastosowan materiatow kompozytowych ich udziat
w projektowanych konstrukcjach stale ro$nie. Powodem tego sg liczne zalety, jakie posiadaja
kompozyty, a w szczegolnosci ich relatywnie duza wytrzymato$¢ w stosunku do masy. Ciagle, coraz
bardziej zaawansowane badania nad materiatami kompozytowymi skutkuja polepszeniem
wiasciwosci juz istniejacych materialdw oraz opracowanie nowych. Bardzo cenng cechg kompozytow
jest fakt mozliwoséci zaprojektowania $cisle okreslonych wihasciwosci na potrzeby zastosowania
w konkretnej konstrukcji (Hyla 1978).

Istnieje wiele metod badan eksperymentalnych kompozytow. Cze$é z nich, co
do metodologii, nie odbiega od tych stosowanych dla metali czy tworzyw. Wiele instrukcji do badan
zostato opisanych w normach zaréwno zagranicznych, jak i polskich. Badania te ze wzgledu na
predkos$¢ obcigzenia mozna podzieli¢ na quasi-statyczne i dynamiczne. W niniejszej pracy
przedstawiono najcze$ciej stosowane metody badan w warunkach quasi-statycznych. Wiele z tych
badan prowadzonych jest do momentu zniszczenia probki, jednak istnieja takze metody nieniszczace.
Bez wzgledu na zastosowana metode pomiaru, powinno si¢ rygorystycznie przestrzega¢ zawartych
w instrukcji zalozen. Na jako$¢ uzyskanych wynikéw wplyw beda miaty m.in.: ksztalt probek
i technologia ich wytwarzania, przebieg badan, doktadno$¢ aparatury badawczej, a takze wiedza
i skrupulatno§¢ osoby prowadzacej badania. Rodzaj badan eksperymentalnych dobiera si¢ na
podstawie oceny stanu obcigzenia elementow konstrukcji docelowej.

Rozwijajaca si¢ pod koniec ostatniego stulecia technika komputerowa, dajaca mozliwosé
wykonywania skomplikowanych obliczen w krotkim czasie, sprzyjata stwierdzeniu, iz badania
eksperymentalne stopniowo bedg traci¢ na znaczeniu. Obecnie powszechnie wiadomo, ze metody
komputerowe nie wyeliminuja badan doswiadczalnych. Moga by¢ jedynie ich uzupetlieniem do
analizy naprezen, odksztatcen i mechanizmow zniszczenia.

2. Probki do badan

Metody wytwarzania probek oraz obrébka mechaniczna maja duzy wptyw na otrzymywane
wyniki. Probki tworzy si¢ przy uzyciu takich samych metod jak przy wytwarzaniu konstrukcyjnych
materialdéw kompozytowych. Mozna je uzyska¢ przez ksztaltowanie probki w formach lub wycinajac
ksztatt probki z plyty kompozytowej. Ptyta taka musi by¢ makrojednorodna, czyli cechowac sie¢
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rOwnomiernym roztozeniem witokien wzmocnienia na catej objetosci, odpowiednim zorientowaniem
wldkien, a takze brakiem pustek. Ta ostatnia cecha jest bardzo wazna, gdyz, jak stwierdzit autor (Hart-
Smith 1988), na podstawie badan doswiadczalnych odchylenie osi widkien wzmocnienia od osi
probki o zaledwie 1% powoduje pogorszenie wytrzymatosci az o 30%.

Cigcie ptyt kompozytowych odbywa si¢ przy uzyciu m.in. pit diamentowych, za$ ostateczny
ksztalt 1 gladko$¢ nadaje si¢ na szlifierce o diamentowej tarczy. W zalezno$ci od specyfiki badan
doswiadczalnych wytwarza si¢ probki o réznych ksztattach i przy uzyciu réoznych technik, m.in.:
probki rurowe, pierScieniowe, plaskie, pretowe i inne. Probka dopuszczona do badan cechuje sig:
duza doktadno$cia wymiaréw i ksztattow, oraz precyzyjnym, z gory zatozonym kierunkiem utozenia
wtokien wzmocnienia. Bardzo wazne jest, aby w trakcie przygotowania probki nie doprowadzi¢ do
powstania delaminacji. Przed przystapieniem do badan wtasciwych wskazane jest, aby zbadac jakosé
probek np. defektoskopem ultradzwigkowym (Ochelski 2004).

3. Badania wlasciwosci fizycznych

Istotnymi parametrami okres§lajacymi wilasciwosci kompozytow sg: masowa (fg) oraz
objetosciowa (f,,) zawartos¢ wiokien wzmocnienia w stosunku do zawartosci osnowy. Zaleznos¢
pomigdzy tymi wielkosciami opisuja wzory (1, 2) (Ochelski 2004):

. Pty _ fa M
ol t (R 4 (- £) (2)

f pify fo @
g

B pufv + (1= f)pm =fv +0-f) ('[Z)—T)

gdzie:
- p; — gesto§¢ wzmocnienia,
- Pm — g6stos¢ osnowy.

Gesto$¢ kompozytu i jego komponentow mozna okresli¢ postugujac si¢ trzema metodami,
ktérych opis zawarty jest w normach ASTM D3800, ASTM D1505. Sg to: metoda Archimedesa,
zanurzonego ptywaka oraz gradientu gestosci. Metody, jakie mozna wykorzysta¢ do wyznaczania
zawartosci wiokien, sg zapisane w normach ASTM D792 oraz GOST 15139. Nalezg do nich:
wypalanie polimerowej osnowy, rozpuszczanie osnowy, metody grawimetrycznie (Ochelski 2004).

Wynikiem nieprawidlowego nasycenia wtokien wzmocnienia sg pustki, ktore niekorzystnie
wplywaja na cechy mechaniczne kompozytu. Metode na okreslenie zawartosci pustek w kompozycie
zamieszczono w normie ASTM D2734. Istota tej metody polega na poréwnaniu ggstosci kompozytu
z pustkami do gesto$ci kompozytu bez pustek, ktorg okresla sie jako gesto$¢ teoretyczng (o)
(Ochelski 2004):

Pre = Pufo + pm(1 — f) 3)

Ponizsza zalezno$¢ okresla zawarto$¢ pustek:
_ Pkt ~ Prp 4)
fo=——"
Prt

gdzie: py, - gestos¢ kompozytu wyznaczona do§wiadczalnie.

3.1 Proba rozciggania

Na podstawie wynikow badan uzyskanych podczas proby rozciggania okresla si¢ modut
sprezysto$ci wzdluznej, wspotczynnik Poissona, wytrzymalo$¢ na rozcigganie oraz wartos$¢
odksztalcen niszczacych. Podczas okre$lania wytrzymato$ci kompozytu na rozcigganie nalezy
przyjaé taki ksztatt probki, ktory zapobiega¢ bedzie niszczeniu probki w uchwytach lub tuz przy
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uchwycie maszyny wytrzymatosciowej. Na (Rys.1) pokazano ksztalty i wymiary probek najczesciej
uzywanych w probach rozciggania (Ochelski 2004).

Rys. 1. Ksztalt i wymiary probek do proby rozciagania (Ochelski 2004).

Stosowanie naktadek, tak jak zalecaja normy ASTM D3039-76(89) i PN-C-89094, powoduje
zmniejszanie koncentracji napr¢zen w uchwytowej czgéci probki. Material, z ktdrego wytworzona
jest naktadka, powinien mie¢ mniejsza sztywnos¢ od sztywnos$ci badanej probki. W przypadkach
niszczenia probek w wyniku wyciggania widkien z jej czgéci uchwytowej nalezy zastosowac naktadki
o wiekszej dlugosci (Carlsson i in. 2013).

Podczas przeprowadzania badan do§wiadczalnych na materiatach kompozytowych (z uwagi,
ze sg to materiaty lepko-sprezyste) bardzo wazna jest predko$¢ zastosowanego obcigzenia. Od niej
wprost proporcjonalnie zaleza wskazniki wytrzymato$ciowe i sztywnosciowe. Zwykle przyjmuje si¢
predkosc trawersy okoto 2 mm/min. Istotne jest takze zachowanie staranno$ci podczas mocowania
probek na maszynie, zwlaszcza, gdy proby sa wykonywane na maszynie z hydraulicznymi
uchwytami. Zbyt maty docisk bedzie powodowal wysuwanie si¢ probek, zbyt duzy zas spowoduje
zniszczenie czgsci uchwytowej przez $ciskanie. Zniszczenie probki w wyniku rozciggania powinno
wystapi¢ w czesci pomiarowej. Jesli si¢ tak nie stanie, probg nalezy uzna¢ za nieudana i odrzucic jej
wyniki.

Badania rozciagania rur i pierscieni wykonanych z kompozytow nie wymaga stosowania
aparatury ci$nieniowej. Dopuszcza si¢ metod¢ rozciggania fragmentu rury przy uzyciu pétdyskow.
Jednak ta metoda nie moze zapewni¢ réwnomiernego rozkladu naprezen. Schemat rozciggania
pierscienia kompozytowego na pétdyskach zamieszczono na (Rys.2).

Wiytrzymatos¢ kompozytow kruchych mozna badaé na rozciaganie przez przylozenie
obcigzenia Sciskajacego liniowo wzdtuz osi probki. Jest to metoda brazylijska, stosowana takze
w badaniach skat i betonéw (Gontarz i Podgorski 2014). Probka do tych badan ma ksztalt
prostopadtoscienny (100x100x100 mm Iub walcowy o srednicy 150 mm). Schemat metody
brazylijskiej przedstawiono na (Rys.3).

84|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Potdysk
M S
\%Q
/ / \ . N
/ } v_,/ N\, ‘-\
/ S N\ 5
[/ \ rowierzcnnia
[/ \ \
[ \ |\ Srodkowa
_T. K._ s s ) S
| | | /1 | o e
\ /| | Brzegl
“\ \ | s fe—— ?
\\ \ /l'\) ,v" ) ‘
NN /' J~~Prébka

N, . s d
\\\ A

Rys. 3. Ksztalt probek i istota metody brazylijskiej (Ochelski 2004).

3.2 Proba Sciskania

Badania $ciskania probek kompozytowych przeprowadza si¢ najczgsciej na uniwersalnych
maszynach wytrzymatosciowych. Gtowne wymagania proby $ciskania to zapewnienie: osiowo
dziatajagcego obcigzenia, niewielkiej smuklto$ci probek przy jednoczesnym zapewnieniu
jednorodnego stanu napr¢zenia. Podczas $ciskania nie moze doj$¢ do utraty statecznosci. Dlatego
dlugos¢ czesci pomiarowej nalezy wyznaczy¢ z zalezno$ci na krytyczne naprezenia wyboczenia
(Ochelski 2004):

m2E]
bh — 1Zbh )
gdzie: P-sita krytyczna, b, h-szeroko$¢ i grubo$¢ probki, E-modut sprezystosci, J- najmniejszy
moment bezwtadnosci probki, [-dlugosé zredukowana czesci pomiarowej probki.

Niszczenie probek w wyniku $ciskania moze mie¢ wiele roznych postaci. Zalezy to gtdwnie
od zjawiska adhezji, ktore zaszto migdzy wtoknami wzmocnienia i osnowa. Niedostateczna adhezja
sprzyja niszczeniu probki przez delaminacj¢, czyli zerwanie potaczenia migdzy warstwami
kompozytu i wyboczenie cienkich warstw. Gdy adhezja jest wigksza, mozna zaobserwowaé
wyboczenie widkien w skali mikro. Powstaje wtedy tak zwane ,,kolanko” (Daniel, Hsiao i Wooh
1996). Efekt ten przedstawiono na (Rys.4). Gdy adhezja jest bardzo duza, zachodzi $ciskanie wiokien.

Istnieje wiele metod badan kompozytéw na $ciskanie. Jednak autor pracy (Mallick 1997)
wskazatl metode, ktora przewiduje wykorzystanie uchwytow z zaciskami cylindrycznymi jako tg,
ktéra zapewnia otrzymanie najbardziej wiarygodnych wynikéw. Opisana jest ona w normach ISO
8515 oraz ASTM D3410. Probke umieszcza si¢ w uchwycie, ktory moze przemieszczac si¢ suwliwie
w tulei, zapewniajac w ten sposob osiowo$¢ obcigzenia. Metodg t¢ zmodyfikowano przez dodanie
wkladek miedzy ptaszczyznami czeSci uchwytowej probki a pierscienia stozkowego (Collings,
Harvey i Dalziel 1993). Ponadto wykorzystuje si¢ uchwyty z zaciskami klinowymi, ktérych zasada
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dziatania jest zblizona do prezentowanych powyzej (Carlsson, Adams i Pipes 2013). Na (Rys.5)
przedstawiono schematy
uchwytow do $ciskania probek
kompozytowych.

a)

Prébka . {
A iy
Tuleja 10° 722

Pierscien SN S\ A
stozkowy k f_

Rys. 5. Probki do badan $ciskania zamocowane w uchwytach a) z zaciskiem cylindrycznym,
b) z zaciskiem klinowym (Collings, Harvey i Dalziel 1993).

Proba $ciskania rur kompozytowych napotyka podobne problemy, jak proba Sciskania
ptaskich probek. Tu réwniez nalezy zadbaé¢ o osiowo$¢ dziatajacego obcigzenia, a ponadto nalezy
wzmocni¢ krawedzie rury, aby zapobiec zgnieceniu.

3.3 Proba $cinania

Z badaf na Sciskanie kompozytow otrzymuje si¢ wielkosci: G;j-modut sprezysto$ci
poprzecznej, T;; —wytrzymato$¢ na $cinanie, y;; —odksztatcenia niszczgce. Podobnie, jak przy
innych rodzajach préob, tak i w probie $cinania dazy si¢ do osiagnigcia jednorodnego, czystego
$cinania. W pracy (Chatterjee, Adams i Oplinger, 1993) przedstawiono analize wiarygodnoS$ci
wynikow z prob $cinania uzyskanych roznymi metodami. Autorzy ocenili, ze metoda skrecania rurki
kompozytowej jest najlepsza dla badan $cinania. Konce rurki cienkosciennej skleja si¢ w uchwytach,
po czym dokonuje skrgcenia. Powstajace naprezenia styczne na obwodzie i na dtugosci probki maja
rozktad rownomierny.

Kolejna metoda wykorzystywana do wyznaczania wytrzymalosci na $cinanie jest proba
Josipescu. Probka posiadajaca karby w postaci wycig¢ w Srodkowej czgsci jest poddawana
czteropunktowemu zginaniu tak, ze §rodek probki nie jest obcigzony przez moment gnacy. Zachodzi
tam jedynie czyste $cinanie. Metoda ta jest prosta, nie wymaga skomplikowanego oprzyrzagdowania,
wykorzystywane sa matych rozmiaré6w probki o réznych wartosciach kata utozenia widkien
wzmocnienia. Pomiar odksztalcen jest mozliwy przez zastosowanie tensometréw naklejonych pod
katem 45° w $rodkowej cze$ci probki (Ho, Tsai, Morton i Farley 1991; Carlsson, Adams i Pipes
2013). Na (Rys.6) przedstawiono schemat wykonania proby $cinania metoda Josipescu.
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Procz omdéwionych wyzej metod, istnieja rowniez metody badan polegajace na: skrecaniu
ptyty kwadratowej, skrecaniu preta, rozcigganie kompozytu o wioknach [+45°], Scinanie w sztywnych
szynach, skrecanie probek pierScieniowych i inne (Ochelski 2004).

Klocek
P - montazowy
’—_—T \ Uchwyt
L~ ruchomy
S b~/r\r\:
i | | Probka
/‘Y
o
Kotek | I Klin

srodkujacy

‘L Podstawa
L

Rys. 6. Schemat obcigzenia w probie Josipescu (Carlsson, Adams i Pipes 2013).

3.4 Proba zginania

Podczas zginania tworzg si¢ w belce naprezenia normalne rozciggajace i Sciskajace oraz
naprezenia styczne. Najprostszg metodg generujaca zginanie w probcee jest metoda zginania belki
prostopadloéciennej. Stosuje si¢ zginanie z trzema lub czterema punktami podparcia. Przy zginaniu
czteropunktowym odleglos¢ miedzy podpora a trzpieniem obcigzajacym wynosi 1/31 (gdzie [ to
odleglo$¢ miedzy podporami). Metoda ta zapewnia powstanie na $rodku jedynie momentu gnacego.
W wyniku tej proby wyznaczyé mozna modut sprezystosci wzdhuznej zginania - E , modut $cinania
miedzywarstwowego - GJ,, wytrzymaloé¢ na zginanie - RY, oraz naprezenia strzatki ugiecia - 6p-
Podczas tych badan decydujacy wplyw na niszczenia ma stosunek odlegtosci miedzy podporami do
grubosci probki (I/h) oraz stosunek modutu sprezystosci wzdtuznej do modutu $cinania (E, /G,,).
Mata warto$¢ parametru (I/h) i duza warto$¢ (E,/G,,) sprzyja niszczeniu probki przez
miedzywarstwowe $cinanie (Ochelski 2004; Carlsson, Adams i Pipes 2013). Na (Rys.7)
przedstawiono  schemat obcigzenia probki podczas prob  zginania  tréjpunktowego
i czteropunktowego.

Rys. 7. Schemat obcigzenia probek podczas zginania a) trojpunktowego, b) czteropunktowego
(Ochelski 2004).
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Inna metoda wykorzystywang podczas badan jest zginanie cienkiej plyty o ksztalcie rombu.
Dzigki wykorzystaniu tej metody mozliwe jest wyznaczenie moduldow sprezystosci wzdtuznej
glownych osi symetrii - E;q, E,,, modut sprezystosci poprzecznej - G;,, a takze wspotczynniki
Poissona - v,5, V5. Probka w ksztalcie rombu wycigta z ptyty kompozytowe;j jest podparta w trzech
punktach, za§ w czwartym obciazona silg skupiong. Przedstawia to (Rys.8).

Rys. 8. Schemat obcigzenia ptyty rombowej w tescie zginania (Wilczynski 1996).

3.5 Pomiar twardosci

Pomiaréw twardosci dokonuje si¢ weiskajac wgtebnik o odpowiednim ksztalcie w badany
materiat. Kazda z metod badawczych cechuje si¢ innymi ksztattami wglebnika, wartoscig sity nacisku
i czasem dzialania sity wciskajace;.

Metoda wciskania kulki (Brinella) polega na zaglebieniu kulki o $rednicy 5 mm w kompozyt,
z okreslonym przebiegiem obciagzenia. Poczatkowo obciazenie wynosi 9,8 N, po czym wywierany
jest duzo wigkszy nacisk 49N, 132N, 358N lub 961N trwajacy 30 sekund. Obcigzenie wlasciwe
nalezy dobrac tak, aby gltgbokos¢ uzyskanego wglebienia miescita si¢ migdzy wartosciami 0,15 +0,35
mm. Glebokos¢ zaglebienia odczytuje si¢ ze wskazan twardosciomierza. Twardo$¢ to stosunek
wartosci stosowanej sity do powierzchni odcisku kulki (Ochelski 2004).

Podobng metoda jest metoda Rockwella, w ktdrej to miarg twardosci jest liczba odwrotnie
proporcjonalna do gigbokosci, na jaka weisnigto wglebnik. Roznica migdzy tymi metodami jest taka,
ze w tej drugiej pomiaru glebokosci dokonuje si¢ po fazie nacisku gtdéwnego, gdy znow przytozona
jest warto$¢ taka jak w obcigzeniu wstgpnym. Nastgpuje wtedy powrdt naprezen sprezystych
w materiale. Z uwagi na charakter materiatdw kompozytowych (materialy lepkosprezyste) bardzo
wazne jest przestrzeganie czasoOw pomiardw. W tej metodzie pomiar powinien nastgpi¢ 15 sekund po
zdjeciu obciazenia glownego. Metoda Rockwella ma 4 skale, w ktorych warto$¢ obcigzenia
wstepnego jest rowna 49,07 N. Natomiast obciazenie gtowne rézni si¢ w zaleznosci od stosowane;j
skali i moze wynosi¢ 588,4 N lub 980,7 N. Wglebnikami sg kulki stalowe o réznych $rednicach
(Ochelski 2004).

Ponadto do badan kompozytow o niskiej twardo$ci, np. elastomerowych, wykorzystuje si¢
metode Shore’a. Polega ona na pomiarze glgbokosci weisnigcia stozkowego wglebnika. Specyfike tej
metody opisuje doktadniej norma PN-1SO 868:1998.

4. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono wybrane metody badan materiatdow kompozytowych
w warunkach quasi-statycznego jednoosiowego obcigzenia. Na podstawie tych badan okreéla si¢
catos¢ charakterystyk sprezystosci i wytrzymatosci. Najczgsciej stosowanymi badaniami sg proby
rozciggania i $ciskania. Na podstawie wynikdw z tych prob okresla si¢ szereg wilasciwosci
mechanicznych materiatu. Jako uzupetniajace mozna traktowaé préby $cinania, zginania i twardosci.
Poza tymi metodami badan wyr6zni¢ mozna takze badania w ztozonych stanach naprezenia. Badania
te facza obcigzenia co najmniej dwoch rodzajow, na przyklad rozcigganie ze $ciskaniem. Proby tego
typu wymagajg specjalistycznej aparatury, jednak daja lepsze odwzorowanie warunkow
rzeczywistych, w jakich znajduje si¢ badany element konstrukcyjny.

Z uwagi na charakter i budowg¢ kompozytow (anizotropia, niejednorodnosc,
lepkosprezystos¢) dla uzyskania pelnej wiedzy o wlasciwosciach danego materiatu konieczne jest
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wykonanie wickszej liczby badan, anizeli w przypadku materiatdow konwencjonalnych.
Lepkosprezystos¢ charakteryzuje gtdéwnie kompozyty o osnowie polimerowej, dlatego bardzo wazne
jest zachowanie stalej predkosci obciazenia podczas badan. Podczas badan kompozytéw dochodzi do
réznych postaci zniszczenia probek. Wplyw maja tutaj rodzaj zastosowanych sktadnikow kompozytu
oraz adhezja mi¢dzy tymi sktadnikami.
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12. Materialy auksetyczne do ochrony przed skutkami wybuchu i razenia
pociskiem
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penetration
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Streszczenie

Aukestyczne panele warstwowe zostatly wynalezione dla poprawy bezpieczenstwa osob
znajdujacych si¢ w pojazdach wojskowych narazonych na dziatanie tadunku wybuchowego lub
bezposredniego razenia pociskiem. Panele te maja zaabsorbowaé czes$¢ energii fali uderzeniowej. Jest
to mozliwe dzigki niekonwencjonalnemu zachowaniu struktur auksetycznych podczas obcigzenia.
Mianowicie, rozciagajac taki material poszerza si¢ on w przynajmniej jednym kierunku poprzecznym
do kierunku dziatania obcigzenia. Ceche ta opisuje ujemna warto$¢ wspotczynnika Poissona. Ta
anomalna wlasciwos¢ generuje zupetnie inny rozktad napr¢zen niz w strukturach konwencjonalnych.
Panele auksetyczne pozornie zwigkszaja gestos¢ struktury w punkcie dziatania sity, tym samym
wzmacniajgc strefe najwigckszych naprezen. Stad mozna je takze okreslic mianem materiatéw smart.
W prezentowanej pracy przedstawiono szereg réznego typu paneli auksetycznych oraz poréwnania
ich skutecznos$ci z podobnymi panelami nieauksetycznymi. Obickty badawcze poddane byty
dziataniu fali detonacyjnej powstatej w skutek wybuchu tadunku, a takze bezposrednio narazone na
dziatanie pocisku. Wszystkie te badania przeprowadzono w celu odwzorowania zagrozen, z jakimi
maja do czynienia Zzolnierze na polu walki. Ponadto przedstawiono analizy majace na celu
optymalizacje struktur auksetycznych. Rozpatrywano rézne warianty grubosci ptyt paneli, rozne
wysokosci i grubosci §cianek komorek struktury, a takze odlegtos¢ i moc razenia fadunku, najczesciej
wyrazong w kilogramach trotylu. Ponadto glebokiej analizie poddano metod¢ ulozenia warstw
struktury auksetycznej w panelu. Rozwazano ulozenie warstw w jednym kierunku, a takze
naprzemiennie obroconych o kat 90°. Analizowano takze ksztalt geometryczny deflektora, ktory
mozna umiesci¢ pod podwoziem pojazdu. W badaniach zamieszczonych w tej pracy autorzy
rozpatrujg réwniez zastosowanie paneli auksetycznych na drzwiach oraz na nadwoziu pojazdow.
Prezentowane badania opieraty si¢ gléwnie o symulacje numeryczne przy uzyciu Metody Elementow
Skonczonych. Wszystkie zaprezentowane wyniki badan wskazywaty wigksza energochtonnosé
paneli auksetycznych w porownaniu do paneli o standardowej budowie, posiadajacej najczesciej
rdzen o strukturze plastra miodu, co $wiadczy o ich potencjale uzytkowym w tej dziedzinie nauki.

1. Wstep

Materiaty auksetyczne cechuja si¢ ujemng wartoscia wspotczynnika Poissona, wykazujg si¢
przez to anomalnym zachowaniem podczas rozciagania i $ciskania. Podczas rozciggania materiat taki
zwigksza swoje wymiary w kierunkach poprzecznych. Podczas $ciskania natomiast zmniejsza, co
doprowadza do pozornego zageszczenia obszaru, w ktdrym przytozona jest sita. Ta zalezno$¢ sktonita
wielu naukowcow do badan nad zastosowaniem tych materialtdow na pancerze dla pojazdow,
kamizelki i kurtyny ochronne. Skutkiem wybuchu lub razenia pociskiem jest najczesciej penetracja
przez karoseri¢ pojazdu. Wyzwaniem obecnie jest stworzenie dodatkowych paneli ochronnych, ktore
zniweluja skutki wybuchu, przy jednoczesnym zachowaniu niewielkiej masy i wymiarow. Naprzeciw
tym potrzebom wychodza panele kompozytowe z rdzeniami ze struktur auksetycznych. Przeglad
literatury zamieszczony w rozdziale drugim przestawia problem badan nad efektywnoscia
zastosowania paneli ochronnych wykonanych z materialow auksetycznych do ochrony pojazdow
przed dziataniami fali uderzeniowej i pociskow.
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2. Auksetyczne panele ochronne

W pracy (Imbalzano i in. 2018; Ma i in. 2010) opisano wpltyw geometrii rdzeni ptyt
warstwowych pod katem ich odporno$ci na obcigzenia impulsowe. Autorzy wskazuja wzrost
zainteresowania lekkimi kompozytowymi panelami 0 zastosowaniu ochronnym dla celow
wojskowych i cywilnych. Jednym z nich jest ich propozycja zastosowania lekkiego opancerzenia
pojazdow wojskowych na drzwiach oraz podwoziu. Miejsca zastosowania paneli na pojezdzie
przedstawiono na (Rys. 1).

W analizach numerycznych rozwazano wewnetrzne rdzenie paneli wykonane z materiatow
auksetycznych oraz konwencjonalnych o strukturze plastra miodu. Dynamiczne zachowania tych
struktur byly badane numerycznie, biorgc pod uwage zalezno$é od szybkosci odksztatcen.
Przedmiotem badan byty dwa typy materialu rdzenia. Struktura plastra miodu (HU) oraz struktura
auksetyczna o wklestej komorce ,,re-entrant” (AU), ktora okreslana jest najpopularniejszg struktura
wykazujaca ujemng warto$¢ wspotczynnika Poissona. Na (Rys. 2) przedstawiono ksztalt komdrek
oraz wymiary charakterystyczne tych struktur. Obie komoérki parametryzowano przez zmiang kata 6,

wysokosci H oraz stosunku dtugo$ci r; = L,/L; (Imbalzano i in. 2018).

Rys. 1. Zastosowanie lekkiego pancerza auksetycznego do ochrony pojazdéw wojskowych
(Imbalzano i in. 2018).

Rys. 2. Schemat geometrii 2D: a) struktury auksetycznej wklestego plastra miodu (AU), b) struktury
plastra miodu (HU) (Imbalzano i in. 2018).

Autorzy pracy (Imbalzano i in. 2018) przedstawiajg takze metode¢ analityczng wyznaczania
parametru dynamicznej wytrzymato$ci na zgniatanie (dynamic crushing strength) warstwowych
paneli. Wzor okre$lajacy warto$¢ tego parametru przyjmuje postac¢ (Imbalzano i in. 2016) (Imbalzano
i in. 2015):

o . P psv*
—=A 24— 1
o= A () €y
gdzie: o,,- granica plastycznosci, A;- fitting parameter, p* = pﬁ - relative density,
S

p - gestose, ps - gestos¢ chwilowa, v - wspotczynnik Poissona.

Model analityczny zostal zwalidowany eksperymentalnie i numerycznie w pracach (Ruan
i in. 2003), (Reid i Peng, 1997), (Qiu i in. 2009). Zostal on przyjety do walidacji modelu
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numerycznego prezentowanego przez autoréw (Imbalzano i in. 2018). Konwencjonalny panel HU
o wymiarach 400 x 200 mm poddano dzialaniu uderzenia z rézna predkoscia, przy metodzie
analitycznej byt to zakres 5-100 m/s, za§ w metodzie numerycznej rozpatrywano 5 predkosci (5, 20,
40, 70, 100 m/s). Uzyskana warto§¢ wytrzymato$ci na zgniatanie ¢ przy réoznych predkosciach zastata
odniesiona do granicy plastyczno$ci o, inaniesiona na wykres z wynikami analitycznymi. Na
podstawie wykresu stwierdzono zgodnos$¢ wynikow obu metod.

W prezentowanej przez autorow pracy (Imbalzano i in. 2018) przeprowadzono analizy
numeryczne na panelach plastra miodu (ze zmiennymi parametrami: 8 = 120° — 160°ir, = 1,5 —
3,5) oraz na panelach auksetycznych (ze zmiennymi parametrami: 6 = 30° — 70°ir, = 0,3 — 0,7).
Oba panele poddano dziataniu uderzenia z predkosciami (5, 20, 40, 70 i 100 m/s). Wyniki analiz
panelu auksetycznego wykazaty spadek wytrzymatosci na zgniatanie wraz ze wzrostem kata 6 oraz
wzrost wytrzymatosci wraz z wzrostem parametru ;. Dodatkowo zaprezentowano wyniki, wedtug
ktorych panel plastra miodu wykazuje wicksza wytrzymato$¢ na Sciskanie dla powigkszajacego si¢
kata 6 oraz r;. Ten wzrost wytrzymatosci jest zbiezny ze wzrostem sztywnosci struktur o smuktych
ksztaltach rdzeni. Wyniki poswiadczajace wigksza odpornos$¢ paneli auksetycznych w poréwnaniu
do paneli konwencjonalnych z rdzeniem o strukturze plastra miodu przedstawiono réwniez w pracy
(Mohamed i in. 2016).

W kolejnych akapitach pracy (Imbalzano i in. 2018) autorzy dokonujg analizy majacej na
celu optymalizacje geometrii komodrki rdzenia auksetycznego pod katem najkorzystniejszej wartosci
wspolczynnika Poissona. Dalsze obliczenia numeryczne dotycza poddania obu paneli
o porownywalnej gestosci dziataniu fali uderzeniowej, ktora pochodzi z wybuchu 300g TNT.

Na (Rys. 3) przedstawiono kolejne fazy niszczenia panelu auksetycznego w wyniku
dziatania fali uderzeniowej. W wyniku wybuchu struktura pozornie zageszcza si¢ w okolicy centrum
dziatania fali. Ponadto na zewnetrznej czgéci zaobserwowac mozna wypuklosé. Powyzsze cechy sa
charakterystyczne dla materialdéw auksetycznych. Blacha czotowa umozliwia lepsza dystrybucje
obcigzenia impulsowego. Betonowa podstawa nie zostaje uszkodzona, za§ napr¢zenia, jakie w niej
wystapity osiagnety 32 MPa. Najwigksze obcigzenie nastagpito w poczatkowej fazie wybuchu. Rdzen
auksetyczny byt Sciskany na wigkszej powierzchni, przez co sita przypadajaca na jednostke
powierzchni byta mniejsza.

V Mises Stresy
MPa
oo
an7
733 @ 0.0 ms
S50
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.
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Redistribution of damage on the
entire core

Rys. 3. Etapy niszczenia panelu auksetycznego (Imbalzano i in. 2018).

Analizy panelu konwencjonalnego nie wykazaty efektu pozornego zaggszczania w miejscu
obcigzenia. Komorki rdzenia miaty tendencj¢ do rozszerzania si¢ na zewnatrz i progresywnego
niszczenia od $rodka obciazenia. Proces niszczenia panelu ze strukturg plastra miodu przedstawiono
na (Rys. 4).

Autorzy pracy (Imbalzano i in. 2018) wykazali, ze panel auksetyczny absorbuje energi¢
wybuchu bardziej rOwnomiernie, co przektada si¢ na lepsza wytrzymatos§é¢ panelu.

Praca (Jin i in. 2016) przedstawia badania przeprowadzone na auksetycznej strukturze
o rdzeniu posiadajagcym ksztatt wklestych plastrow miodu. Celem badan byla obserwacja
dynamicznych reakcji iodpornosci na wybuch wklestych struktur plastra miodu. Obcigzenie
wybuchem badano numerycznie przy uzyciu solwera LS-Dyna. Symulacje przeprowadzono na
tréjwarstwowych panelach o dwdch typach zorientowania warstw. W pierwszym panelu kierunek
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wszystkich warstw jest taki sam. W drugim, panel $rodkowy jest ustawiony poprzecznie (0°/90°).
Model utwierdzono na zewngtrznych weztach panelu i nadano warunki symetrii, tak jak na (Rys. 5).
W efekcie obszar podatny na dziatanie fali uderzeniowej w modelu ma rozmiar 125 mm x 125 mm
dla 1/4 modelu. Model panelu zostal przygotowany z elementéw powlokowych Belytschko-Tasy.
Przy modelowaniu przyje¢to, ze tadunek wybuchowy ma cylindryczny ksztatt oraz mase 25g TNT.
Ladunek przylozono nad §rodkowa czescig panelu. Model TNT zbudowano z elementow brytowych
wykorzystujac opis Arbitrary Lagrange Euler (ALE).

V Mises Stress
MP»
-~ e - =g
97 7 ~ I <
-7 # 0.0 ms  Conventional behaviour a 1L.Sms
550 Worse redistribution of the load
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Rys. 4. Etapy niszczenia panelu konwencjonalnego (Imbalzano i in. 2018).
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Rys. 5. Model MES wraz z warunkami brzegowymi a) zorientowany jednokierunkowo,

b) zorientowany naprzemiennie (0°/90°) (Jin i in. 2016).

W symulacjach zalozono, ze panele wykonane byly z aluminium i modelowano je
materiatem *MAT_PLASTIC_KINEMATIC, za§ model tadunku wybuchowego materiatem
*MAT_HIGH_EXPLOSIVE_BURN. Typowe dla modelowania TNT w numeryce jest rOwnanie
Jones-Wilkins-Lee (JWL). Zdefiniowano model kontaktu migdzy produktami detonacji a wierzchnia
warstwa panelu przy uzyciu algorytmu *CONTACT_ERODING_SURFACE_TO_SURFACE.
Deformacje¢ panelu przedstawiono na (Rys.6).

Przygotowano symulacje wedtug konfiguracji: literami rzymskimi I-11l oznaczono nr
wariantu, nastepnie litery S, M, L (small, medium, large) oznaczajg odpowiednio wielko$¢ komorki
panelu, kolejno litery: R - ulozenie rownolegte warstw, L - utozenie warstw krzyzowo. Ostatnia
arabska litera alfabetu oznacza odlegto$¢ tadunku TNT od panelu (1-100mm, 2-150mm, 3-180mm).
Oznaczono je przez: F-frontowa ptyta aluminiowa; C1, C2, C3 - kolejne warstwy rdzenia; B - plyta
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aluminiowa na spodzie panelu. Wyniki prezentowane na (Rys. 7) zostaly sporzadzone wedlug takiej
samej konfiguracji.

Rys. 6. Typowa deformacja panelu auksetycznego dla konfiguracji I-MMM-R-1 (Jin i in. 2016).
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Rys. 7. Energia zaabsorbowana w poszczegdlnych warstwach panelu (Jin i in. 2016).

W pracy (Hou i in. 2015) autorzy opisuja, ze rdzenie o strukturze auksetycznej, falistej,
zorientowane naprzemiennie wykazuja lepsza odpornos¢ na deformacje oraz pochtanialno$é energii.
Te¢ zalezno$¢ potwierdzaja takze wyniki zawarte w prezentowanej powyzej pracy (Jin i in. 2016).
Ponadto wykazano, ze rdzenie o wiekszej grubosci $cianki na gornej warstwie, a mniejszej na dolnej
wykazuja lepszg wytrzymalo$¢ na dzialanie tadunku wybuchowego niz rdzenie o jednorodnej
grubosci Scianki. Najlepsza zdolno$¢ do absorbowania energii wykazaly panele z krzyzowo
utozonymi warstwami z ptytg warstwy wierzchniej o wigkszej grubosci.

Autorzy pracy (Yang i in. 2013) przedstawiajg numeryczne analizy odpornosci balistycznej
paneli warstwowych z rdzeniem z piany aluminiowej oraz auksetycznego plastra miodu. Oba panele
sktadaja si¢ z aluminiowych ptyt na zewnatrz oraz rdzeni o r6znej geometrii w srodku. Rozpatrywano
panele o zroznicowanych parametrach geometrycznych. Plyty zewngtrzne mialy grubos¢ Hy — 0,6,
1,0 1 2,0 mm. Rdzenie wykonano w réznym stopniu zaggszczenia struktury (relative densities) w —
5%, 15%, i 20% oraz posiadaty rozne wysokosci H, — 24 i 48 mm. Panele poddano uderzeniu przez
pocisk o ksztalcie cylindrycznym ze sferycznym zakonczeniem. Analizie poddano uderzenia
z r6éznymi predkosciami pocisku: 380, 400, 410, 425, 500, 600 m/s. Do analiz uzyto Metody
Elementow Skoficzonych wykorzystujac oprogramowanie LS Dyna.

Dokonano walidacji modeli numerycznych panelu z piang aluminiows na podstawie
eksperymentalnych prob balistycznych, ktérych wyniki zamieszczono w pracy (Hou i in. 2010).
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Natomiast walidacji modelu panelu auksetycznego dokonano wykonujac quasistatyczne proby
przebijalnosci penetratorem z zakonczeniem w ksztalcie stozka. W obu przypadkach badania
walidacyjne dowiodty poprawnosci wykonania modeli numerycznych.

Przeprowadzono symulacje wielu wariantow geometrycznych omawianych paneli.
Wizualizacje uzyskanych wynikow na przykladzie paneli o wysoko$ci rdzenia 48 mm i roznej
grubosci plyty wierzchniej przedstawiono na (Rys. 8). Energia perforacji jest wielkoscig, ktdra
opisuje energic zaabsorbowang przez panel. Zostala obliczona z zalezno$ci na energie kinetyczng
(Hou i in. 2010):

Ep = ~m, (V2 = ) 6
gdzie: m, - masa pocisku, V; — predkos¢ poczatkowa pocisku, V. — predkos¢ koncowa pocisku.
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Rys. 8. Stopien przebicia paneli o zmiennej grubosci ptyt wierzchnich (Yang i in. 2013).

Wyniki prezentowane w pracy (Yang i in. 2013) dowodzg lepszej skuteczno$ci przed
przebiciem paneli z rdzeniem auksetycznym niz paneli z rdzeniem z piany aluminiowej. Wniosek ten
zostal potwierdzony po przeanalizowaniu wielu konfiguracji gdzie zmiennymi parametrami byty:
gestos¢ struktury odniesiona do gestosci referencyjnej, wysoko$¢ rdzenia, predkosc pocisku).

Cecha charakterystyczna auksetykow jest pozorne zaggszczanie struktury w punkcie
najwickszego obcigzenia. Najlepiej dowodzi tego test przedstawiony w pracy (Ma i in. 2010),
uderzenia falg ci$nienia w panel auksetyczny oraz konwencjonalny. Skutki tego testu przedstawiono
na (Rys. 9). Wida¢ wyraznie, ze $rodkowa czes¢, w ktorej kumulowato si¢ uderzenie jest mniej
zdeformowana niz brzegi panelu, ktére sa bardziej podatne. Takie zachowanie jest pozadane przy
konstruowanie deflektoréw dla podwozi pojazdow wojskowych, gdyz reaguje na fale wybuchu przez
zmiang ksztattu i zwigkszanie kata rozprowadzania energii, co minimalizuje skutki wybuch. Deflektor
zaprojektowany w ten sposob przedstawiono na (Rys. 10). Dodatkowo autorzy proponuja
zastosowanie deflektora o niejednorodnej sztywnosci. Koncepcja ta przewiduje zastosowanie
bardziej podatnego materialu na brzegach deflektora, zas duzo bardziej sztywnego na srodku. Pozwoli
to na uzyskanie wickszych odksztalcen na brzegach, czyli wigksze ich Sci$nigcie a co za tym idzie
osiagnigcie jeszcze wigkszego kata rozpraszania energii. W konsekwencji, deflektor reagowat bedzie
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na wybuch zmieniajac swoj ksztalt w taki sposob, aby zminimalizowa¢ pochtanianie energii wybuchu
przez pojazd, (Maiin. 2010). W praktyce deflektor ten moze by¢ zbudowany ze strzatkowych struktur
auksetycznych. Sa to tasmy stalowe formowane na ksztalt ostrostupdw. Sztywnos¢ takiej struktury
reguluje si¢ przez dobranie odpowiedniego kata wierzchotkowego ostrostupa. Widoczne roznice
w wymiarze tego kata migdzy strukturg na srodku a strukturg na brzegu przedstawiono na (Rys. 10).

Kolejna praca (Wang i in. 2018) potwierdza korzystny wpltyw zastosowania wktadki
absorbujacej energic wybuchu skierowanego w drzwi pojazdu. WartoSci przemieszczen
wewngtrznego plaszcza drzwi przedstawiono na (Rys. 10). Autorzy przeprowadzili analizy
poréwnawcze bez wkiadki oraz z wkladka auksetyczng i wktadka auksetyczng zoptymalizowana.
Optymalizacja polegata na zbudowaniu wktadki z warstw struktury auksetycznej o réznej grubosci
tworzacej ja komorki.

Rys. 9. Panel auksetyczny( po lewej) oraz panel konwencjonalny (po prawej) poddany probie
uderzenia falg ci$nienia. (Ma i in. 2010).
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Rys. 10. Deflektor V-ksztaltny o stopniowo ostabianej sztywnosci podczas deformacji wywotang sitg
wybuchu (Mai in. 2010).
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Rys. 11. Przemieszczenie wypadkowe wewngtrznego poszycia drzwi pojazdu podczas wybuchu.
a) bez wktadki absorpcyjnej, b) z wktadka z materiatu auksetycznego, ¢) z zoptymalizowang wktadka
z materiatu auksetycznego (Wang i in. 2018).
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3. Podsumowanie

W niniejszym opracowaniu przedstawiono przeglad literatury, ktory dotyczyt wykorzystania
kompozytowych paneli auksetycznych, poddanych dziataniu sit impulsowych (wybuchu lub
przebicia pociskiem). Prace zaprezentowane w przegladzie skupiaty si¢ gtdwnie na badaniach struktur
o ksztatcie wklestego plastra miodu, jako najbardziej powszechnego i obiecujacego pod wzgledem
energochtonno$ci. Badania we wszystkich przypadkach wykazaty wigksza skuteczno$¢ paneli
wytworzonych z materialow auksetycznych. Materialy auksetyczne sa obiecujacymi strukturami
ochronnymi przeciw tadunkom wybuchowym, poniewaz wykazaty one zdolno$¢ do wydajniejszego
rozpraszania i zmniejszania przekazywanej energii do wnetrza pojazdu niz konwencjonalne panele
ochronne.
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5. Podzigkowania

Praca powstata w ramach dofinansowania pracy mtodych naukowcéw RMN Nr 955/2018
pt.. ,Badania eksperymentalne i numeryczne energochtonnosci struktur kompozytowych
wzmocnionych tkaninami auksetycznymi”.
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13. Rola efektu podstawnikowego w sprzezeniu rt-elektronowym

w N-podstawionym karbazolu
The role of the substituent effect on n-electron conjugation in N-substituted
carbazole

Matgorzata Leszczynska

Katedra Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Opolski, ul. Oleska 48, 45-052 Opole
Opiekun naukowy: Krzysztof Ejsmont

Stowa kluczowe: nowe materialy optoelektroniczne na bazie zwiazkéw organicznych, pochodne karbazolu,
struktura mt-elektronowa, ilo§ciowe indeksy aromatycznos$ci, przerwa energetyczna pomig¢dzy orbitalami HOMO-
LUMO

Streszczenie

Modyfikacja wlasciwosci optoelektronowych materiatbw organicznych w  wielu
przypadkach sprowadza si¢ do wywolania zmian w ich strukturze elektronowej, a w szczego6lnosci
w z-elektronowej delokalizacji w obrebie calej molekuty. Duzg uwage zajmujg w tych badaniach
uktady skondensowane zawierajace pier§cienie aromatyczne, niearomatyczne oraz hetero atomy. Do
uktadow tych mozna zaliczy¢, miedzy innymi, karbazol i jego pochodne, ktory znajduje zastosowanie
w organicznych materiatach optycznych i elektronowych. W niniejszej publikacji zaprezentowano
wyniki z przeprowadzonych badan nad wptywem podstawienia pierscienia fulwenowego na atomie
azotu oraz podstawnikow o zréznicowanym charakterze elektronowym (X = -NO, -NO,, -CN, -CF3,
-COCHjs, -Cl, -F, -H, -OH, -NH2, -NMe;) w pozycji 3, na aromatyczno$¢ poszczegdlnych pier§cieni
karbazolu jak rowniez pierScienia fulwenowego. Zmiany w strukturze elektronowej pierscieni
tworzacych analizowane uktady $ledzono przy uzyciu ilo$ciowych indeksow aromatycznosci
bazujacych na roznorakich kryteriach, a mianowicie: geometrycznych (HOMA - z ang. Harmonic
Oscillator Model of Aromaticity ), magnetycznych (NICS - z ang. Nucleus-Independent Chemical
Shift) oraz elektronowych (PDI - z ang. para-Delocalizations Index) oraz Hrcp bedacy sumg energii
kinetycznej i potencjalnej w punkcie krytycznym rozktadu gestosci elektronowej pierscienia. Na
podstawie wyznaczonych wartos$ci tych indeksow stwierdzono, iz w analizowanych uktadach
spowodowano ruch elektronéw =, powodujacy zmiany poziomu aromatycznos$ci poszczegolnych
pierScieni. Ponadto, w analizowanych uktadach stwierdzono obnizenie przerwy energetycznej
pomigdzy poziomami orbitali HOMO i LUMO o okoto 1 eV w stosunku do niepodstawionego
karbazolu. Pozwala to przypuszczad, iz uktady te powinny potencjalnie by¢ lepszymi przewodnikami
elektrycznymi niz niepodstawiony karbazol.

1. Wstep

Karbazol jest heterocyklicznym zwigzkiem aromatycznym o budowie bazujacej na
szkielecie weglowym fluorenu. Na jego strukture sktadajg sie trzy skondensowane pierscienie: dwa
benzenowe i pomig¢dzy nimi znajdujacy sie pierscien pirolu (Rys.1).

5 g2 N gy 1
8a 9 9a
7 2
4b 4a 3
6 5 4

Rys. 1. Wz6r strukturalny karbazolu.

Zainteresowanie tym zwiazkiem i jego pochodnymi zwigzane jest z jego wiasciwosciami
optycznymi (Zhang i in. 1997) oraz elektronicznymi (Moerner i in. 1994). W zwiazku z tym, na
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przyktad, polimery zawierajace w swej strukturze pierscien karbazolowy znajduja zastosowanie
w elektronice i fotonice (Burroughes i in. 1992, Meerholz i in. 1990). Innym przyktadem
zastosowania polimeréw zawierajacych w swej strukturze karbazol, jest polivinylocarbazol, ktory
wykorzystywany jest w elektrofotografii (Grazulevicius i in. 2003). Karbazol i jego pochodne ze
wzgledu na ich wladciwosci  fluorescencyjne  stosowane sa do produkcji  diod
elektroluminescencyjnych (OLED, z ang. Organic Light-Emitting Diode) (Hudson i in. 2012),
organicznych tranzystorow polowych (OFETs, z ang. Organic Field-Effect Transistor) oraz urzadzen
fotowoltaicznych (Blouin i in. 2008). Dzigki swym wtasciwosciom biologicznym, pochodne
karbazolu (Sarswat i in. 2011) znajduja zastosowanie jako sktadniki preparatdéw farmaceutycznych,
w tym na przyklad lekow przeciwnowotworowych (Zhao i in. 1997). Rozwdj technologiczny
w obszarze elektroniki, bazujacy na materiatach organicznych koncentruje si¢ na poszukiwaniu
nowych materialtow oraz modyfikowaniu istniejacych, w celu poprawienia ich parametréw
eksploatacyjnych. Drziatania te polegaja glownie na ulepszaniu wiasciwosci przede wszystkim
optycznych i elektronicznych ukladow organicznych. Wtasciwosdci optyczne i elektroniczne
karbazolu i jego pochodnych w istotny sposéb zaleza od ich struktury m-elektronowej, ktorej
modyfikowanie réznymi czynnikami moze by¢ waznym narzedziem do projektowania nowych
uktadow organicznych znajdujacych zastosowanie w optyce i elektronice. Wérdd wielu sposobow
modyfikacji struktury m-elektronowej uktadéw organicznych, do najwazniejszych nalezy zaliczy¢:
kondensowanie pierscieni aromatycznych z niearomatycznymi oOraz podstawianie grupami
funkcyjnymi o zréznicowanym charakterze elektronowym. W przypadku na przyktad ukladéw
bazujacych na karbazolu, stosuje si¢ lokowanie podstawnikow w pozycje 3 lub 3 1 6, co powoduje
najwicksze zauwazalne zmiany w ich strukturze elektronowej a w szczegdlnosci delokalizacji
elektronow 7 (Ahmed i in. 2011). Zatem poznanie czynnikoéw determinujacych strukture
n-elektronowsy, a W szczegdlnosci uktadow aromatycznych, stanowi punkt wyj$cia w projektowaniu
nowych materiatdw o zadanych wlasciwosciach. Zmiany w strukturze n-elektronowej pociagaja za
sobg obnizenie lub wzrost poziomu aromatycznosci w tych uktadach, co mozna monitorowacé stosujac
ilosciowe indeksy aromatyczno$ci. Indeksy te oparte sa o rézne kryteria, wérdd ktorych do
najwazniejszych mozna zaliczyé: geometryczne (HOMA z ang. Harmonic Oscillator Model of
Aromaticity) (Kruszewski i in. 1972), magnetyczne (NICS z ang. Nucleus-Independent Chemical
Shift) (Schleyer i in. 1996) oraz elektronowe (PDI z ang. para-Delocalization Index) (Poater i in.
2004).
13

12

Rys. 2. Wzor strukturalny analizowanych pochodnych karbazolu (X = NO, NO2, CN, CF3, COCHj,
Cl, F, H, OH, NHz, NMe;) wraz z numeracjg atomow.

Gloéwnym celem prezentowanych wynikéw badan jest okreslenie wptywu podstawienia
pierScienia fulwenowego na atomie azotu oraz podstawnikow o zrdéznicowanym charakterze
elektronowym (X = NO, NO2, CN, CF3;, COCHs, Cl, F, H, OH, NH,, NMez) w pozycji 3, na
aromatyczno$¢ poszczeg6lnych pierscieni karbazolu (Rys. 2).
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2. Material i metody

Geometri¢ analizowanych —struktur zoptymalizowano za pomoca metody DFT
z funkcjonatem B3LYP/6-311++G(2d,2p) w programie Gaussian09 (Frisch i in. 2013). Dla
wszystkich uzyskanych geometrii policzono dodatkowo czgsto$ci drgan aktywnych w podczerwieni,
w celu sprawdzenia czy zoptymalizowane struktury posiadaja minimum energii potencjalne. Dla
kazdej badanej struktury wyliczono réwniez funkcje falowe, niezb¢dne do analizy rozktadu gestosci
elektronowej. Na bazie uzyskanych geometrii, wyliczono wartosci iloSciowych indeksow
aromatycznosci. Indeks geometryczny HOMA (Kruszewski i in. 1972) okreslajacy aromatycznoé¢
kazdego cyklicznego uktadu n-elektronowego, bedacy suma kwadratow odchylen dlugosci wigzan
uktadu rzeczywistego w stosunku do w petni aromatycznego, przedstawia wzor:

HOMA =1—iia(Ropt R )
i=1

gdzie, n oznacza liczbe wigzan, a. = 257,7 jest wspotczynnikiem normalizacyjnym dla wigzan typu
wegiel-wegiel, Ropt. = 1,388 A to optymalna dlugos¢ wigzania wegiel-wegiel. Dla wigzania wegiel
azot parametry te wynosza odpowiednio: o = 93,52 a Ropr. = 1,334 A. Parametr R; odpowiada
poszczegdlnym diugosciom i-tych wigzan (Kruszewski i in. 1972). Dtugos¢ optymalna dla danego
rodzaju wigzania wyznacza jest w taki sposob, aby HOMA = 0 dla ukladu niearomatycznego
natomiast HOMA = 1 dla uktadu, w ktorym wszystkie dtugosci wigzan sg rowne optymalnej wartosci
Ropt, zaktadajacej w pelni aromatyczny uktad (Krygowski i in. 1993, Krygowski i in. 1996). Z definicji
jest to indeks okreslajacy aromatyczno$¢ zarowno w pojedynczym pierscieniu, jak rowniez moze by¢
zastosowany jako geometryczny indeks globalny dla uktadu wielopierscieniowego lub fragmentu
dowolnej molekuty n-elektronoweyj.

Indeks aromatycznosci NICS (Schleyer i in. 1996), jak juz wspominano wcze$niej, oparty
jest o kryteria magnetyczne. Indeks ten oznaczony jako NICS(0) jest ujemna wartoscig absolutnego
przesuniecia chemicznego liczonego w centrum pier§cienia. Natomiast NICS(1) wyliczany jest
w odlegtosci 1A od centrum pierécienia, a NICS1zz obliczany jako jego sktadowa zz (Corminboeuf
i in. 2004). NICS jest indeksem lokalnym to znaczy, ze zawiera informacje o sklonnosci uktadu
aromatycznego do indukcji pradow kotowych w polu magnetycznym. Wysokie warto$ci bezwzgledne
indeksu $wiadczg o duzej aromatyczno$ci badanego uktadu. Indeks ten dobrze opisuje poziom
aromatycznos$ci dla pojedynczych pier§cieni, natomiast w przypadku uktadow skondensowanych
nalezy zachowac¢ ostrozno$¢ w interpretacji jego wartosci. Niedoskonato$¢ ta ma swoje zrodto
w lokalizacji srodka uktadéw ztozonych z dwoch lub wigcej pierscieni.

Kolejnym zastosowanym parametrem okreslajacym poziom aromatycznos$ci jest indeks
elektronowy PDI (Poater i in. 2003). PDI oblicza si¢ na podstawie wartosci indeksow delokalizacji
(DI) wyznaczonych w teorii atoméw w molekutach (AIM, z ang. Atom in Molecules) przez Badera
dla atoméw w potozeniu para. PDI jest §rednig warto$cia indeksu delokalizacji (D1) pomiedzy para
atomami wegla w 6-Cio cztonowym pierécieniu (6-MR). Warto$¢ DI pomiedzy atomami A i B,
8(A,B), otrzymuje si¢ podwdjng integracje gestosci korelacyjno-wymiennej wokot atoméw A i B,
zdefiniowang w warunkach zerowego strumienia, co pozwala na ilosciowy opis zdelokalizowanych
lub uwspdlnionych elektrondw miedzy atomami A i B. Wigksza warto§¢ PDI sugeruje wigksza
przewidywana aromatyczno$¢ badanego pierscienia (Poater i in. 2003). Ladunki NBO na atomach
w analizowanych uktadach wyliczono przy zastosowaniu programu NBO6.0 (Glendening i in. 2013)
zaimplementowanym w programie Gaussian09.

Catkowita energia Hrcp stanowiagca sume energii kinetycznej (G) i potencjalnej gestosci
elektronowej (V) w punkcie krytycznym pierscienia (RCP) H= G + V (zgodnie z definicja G>01V
< 0) (Palusiak i in. 2007). Ponadto wartosci przerwy energetycznej pomiedzy orbitalami HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) i LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) wyznaczono
w celu okreslenia zakresu jej zmian, stuzgcej polepszeniu potencjalnych wlasciwos$ci przewodnictwa
elektrycznego projektowanych uktadéw (Scharber i in. 2006). Przejscia elektronowe HOMO-LUMO,
jako najnizej energetyczne, sg bardzo istotne w spektroskopii elektronowej w zakresie UV-VIS.
Roznica pomiedzy poziomami energetycznymi orbitali HOMO i LUMO jest odpowiednikiem
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warto$ci przerwy energetycznej potprzewodnika w fizyce ciata statego. HOMO to pasmo walencyjne
poitprzewodnika, za§$ LUMO to pasmo przewodzenia (Polavarapu 1990). Ma ona rdéwniez duze
znaczenie w chemii organicznej do opisu mechanizmow reakcji pericyklicznych i przewidywania
geometrii produktow powstajacych w tych procesach. W przejéciach elektronowych podczas
przebiegu tych reakcji chemicznych zazwyczaj biora udzial elektrony niewiazace oraz elektrony
T wystepujace w zwigzkach nienasyconych.

3. Wyniki i dyskusja

W  pierwszym etapie realizacji badan obliczono wartosci wybranych indeksow
aromatycznos$ci dla analizowanych ukladéw. W celu okreslenia zmian poziomu aromatycznos$ci
poszczegolnych pierscieni karbazolu wywotanych podstawieniem pier§cieniem fulwenowym na
atomie azotu oraz grupami funkcyjnymi w pozycji 3, wartosci indeksow aromatycznos$ci wyliczono
réwniez dla pierscieni karbazolu nieposiadajacego podstawnikow. Wartosci indeksow HOMA oraz -
NICS1zz zamieszczono w Tabeli 1, natomiast wartosci indekséw H oraz PDI zamieszczono w Tabeli
2. Niepodstawiony pier§cien benzenowy uktadu karbazolowego oznaczono jako A, pier§cien
pirolowy jako B, podstawiony pierécien benzenowy jako C a pierécien fulwenowy jako D.

Tab. 1. Wartosci indeksow aromatycznych HOMA i -NICSl1zz dla poszczegdlnych pier§cieni
w analizowanych strukturach.

HOMA -NICS1zz

A B C D A B C D
KARBAZOL | 0,954 | 0,679 | 0,954 | -0,246* | 29,19 | 22,53 | 29,19 | 1,56*
NO 0,976 | 0,575 | 0,936 | -0,086 | 28,34 | 14,91 | 21,36 | 2,44
NO2 0,976 | 0,572 | 0,956 | -0,078 | 28,30 | 14,95 | 23,52 | 3,15
CN 097510572 | 0,945 | -0,062 | 28,35 | 1542 | 24,69 | 3,59
CFs 0,974 | 0,577 | 0,963 | -0,047 | 28,22 | 15,38 | 25,10 | 4,01
COCH;s 0,975 0,568 | 0,949 | -0,048 | 28,10 | 14,68 | 23,60 | 3,88
Cl 0,978 | 0,565 | 0,966 | -0,018 | 27,67 | 13,99 | 25,82 | 5,59
F 0,973 |1 0,562 | 0,968 | 0,000 | 27,91 | 14,77 | 24,87 | 5,18
H 0,967 | 0,605 | 0,967 | 0,002 | 27,98 | 12,57 | 23,26 | 5,93
OH 0,974 | 0547 | 0,969 | 0,039 | 27,46 | 12,36 | 23,23 | 5,57
NH: 0,973 10543 | 0,963 | 0,057 | 27,09 | 12,73 | 23,42 | 524
N(CHs)2 0,974 1 0537 1 0,923 | 0,114 | 26,98 | 12,19 | 23,92 | 5,26

* warto$¢ dla niepodstawionego pierscienia fulwenu

Analizujagc wartos$ci indexu HOMA zaobserwowano niewielkie zmiany aromatyczno$ci
w pierscieniach A i C, natomiast w piercieniu B istotny spadek poziomu aromatycznosci.
W przypadku pierscienia C obserwowany jest zarowno wzrost jak i spadek poziomu jego
aromatycznoséci. Jednakze na najwicksze zmiany w aromatyczno$ci, indeks ten wskazuje
w pierScieniu D, ktérego aromatycznos¢ zwigksza si¢ wraz ze wzrostem charakteru elektrono-
donorowego podstawnikow. Sprawdzono zatem korelacje pomiedzy wartosciami indeksu HOMA
oraz wartosciami statej podstawnikowej o charakteryzujacej wlasciwosci elektronowe podstawnikow
oraz grup funkcyjnych (Hansch i in 1991). Zalezno$¢ ta pokazato do$¢ dobrg korelacje pomiedzy tymi
parametrami, gdyz kwadrat wspotczynnika korelacji jest nieznacznie tylko mniejszy od 0,98. Wykres
tej zalezno$ci zamieszczono na Rys. 3.

Przechodzac do analizy warto$ci indeksu NICS1zz, nalezy w tym miejscu zwrdci¢ uwage,
iz indeks ten dobrze charakteryzuje system n-elektronow z uwagi na wektorowos¢ oraz lepszy opis
subtelnosci struktury m-elektronowej w poréwnaniu z indeksem NICSO0, ktory liczony w centrum
pierscienia, w duzym stopniu opisuje rowniez efekty o-elektronowe. Jedyng niedoskonato$cig
generalnie wszystkich indeksow NICS, jest fakt, iz w przypadku uktadéw skondensowanych,
wypadkowe centrum takiego pierscienia moze pokrywac si¢ lub by¢ w poblizu centrum pierscienia
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wewnetrznego. Moze to by¢ zréodlem niezgodnosci w wartosciach indeksow NICS z innymi
indeksami aromatycznoéci. 1 tak, wartosci indeksu NICS1zz wskazuja na nieco inne zmiany
w aromatycznosci pierscieni wchodzacych w sktad analizowanych uktadow. Indeks ten wskazuje, ze
poziom aromatycznos$ci pierscieni A, B oraz C ulega zmniejszeniu, przy czym zmniejszenie to jest
niewielkie w przypadku pierscienia A, nieco wicksze w przypadku pierscienia C natomiast
najwigksze obnizenie aromatycznosci w pierscieniu B. Jedynie w przypadku pierscienia D, warto$ci
indeksu NICS1zz wskazujg taka sama tendencj¢ zmian aromatyczno$ci, a mianowicie, wraz ze
wzrostem wiasciwosci elektrono-donorowych podstawnikow, wzrasta jego aromatycznos¢. W tym
przypadku roéwniez sprawdzono korelacj¢ pomiedzy wartosciami indeksu NICS1zz z warto$ciami
stalej podstawnikowej o. Tym razem uzyskano znacznie gorsza zalezno$¢, gdyz kwadrat
wspotczynnika korelacji jest ma warto$¢ nieco powyzej 0,6. Wykres tej zaleznosci przedstawiono na
Rys. 4.
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Rys. 3. Wykres zaleznosci statych podstawnikowych o od wartosci indeksu HOMA dla pierscienia
D.
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Rys. 4. Wykres zaleznosci statych podstawnikowych o od wartosci indeksu NICS1,
dla pierscienia D.

Gorsza korelacja pomigdzy wartosciami indeksu NICS1zz i statymi podstawnikowymi ¢ niz
w przypadku analogicznej zalezno$ci indeksu HOMA, wynika¢ moze z konformacji czasteczek
analizowanych uktadéw, w ktorej pierscien fulwenowy nie jest wspdtptaszczyznowy z pierscieniami
tworzacymi karbazol. Kat skrecenia ptaszczyzny pierécienia fulwenowego do plaszczyzny uktadu
karbazolowego opisywany katem torsyjnym C11-C10-N9-C8a przyjmuje wartosci okoto 40°.
Powoduje to, Ze warto$¢ przesuniecia chemicznego w odlegloéci 1 A od $rodka pierscienia
fulwenowego moze by¢ zaburzona przez oddziatywaniem z pradami kotowymi pochodzacymi od
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pierscieni wchodzacych w sktad karbazolu. Jak juz wspomniano, w przypadku pier$cienia D, warto$ci
indeksow HOMA oraz NICS1zz w miar¢ zgodnie opisujg zmiany w poziomie aromatycznosci tego
pierscienia, co pokazano na Rys. 5.
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Rys. 5. Wykres zaleznos$ci wartosci NICS1,, od wartosci indeksu HOMA dla pier$cienia D.

W Tabeli 2 przedstawione zostaly wartosci kolejnych analizowanych indeksow

aromatycznosci.

Tab. 2. Wartosci indeksu aromatycznos$ci PDI dla pierscieni benzenowych oraz wartosci Hrep dla
poszczegolnych pier§cieni analizowanych struktur.

Hrcp PDI
A B C D A C
KARBAZOL | 3,7902 | 1,7319 | 3,7902 | 1,00401* | 0,0833 | 0,0833
NO 3,7803 | 1,8626 | 3,6943 | 0,93642 | 0,0852 | 0,0694
NO2 3,7814 | 1,8604 | 3,7296 | 0,92906 | 0,0825 | 0,0746
CN 3,7840 | 1,8659 | 3,7268 | 0,92991 | 0,0850 | 0,0767
CF3 3,7815 | 1,8662 | 3,7745 | 0,93523 | 0,0848 | 0,0802
COCHs 3,7800 | 1,8571 | 3,7207 | 0,92988 | 0,0849 | 0,0766
Cl 3,7811 | 1,9035 | 3,7810 | 0,93203 | 0,0846 | 0,0810
Hrcp PDI
A B C D A C
H 3,7798 | 1,9134 | 3,7798 | 0,93434 | 0,0846 | 0,0846
OH 3,7836 | 1,9346 | 3,7830 | 0,92659 | 0,0846 | 0,0800
NH2 3,7810 | 1,9149 | 3,7557 | 0,92777 | 0,0844 | 0,0784
NMe2 3,7810 | 1,9149 | 3,7557 | 0,92518 | 0,0844 | 0,0758

* warto$¢ dla niepodstawionego pierscienia fulwenu
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Warto$ci indeksu Hrcp wskazujg na znikome zmiany w poziomie aromatyczno$ci zarowno
w pierscieniu A jak i C. Natomiast w przypadku pierScienia B, zauwazalny jest nieznaczny wzrost
poziomu jego aromatycznosci, co czgéciowo pokrywa si¢ z tendencjami wskazywanymi przez indeks
HOMA dla tego pierScienia. W przeciwienstwie do poprzednich dwdch indekséw, a mianowicie
HOMA i NICS1zz, wartoéci indeksu Hrcp nie wskazujag na wzrost poziomu aromatyczno$ci
pierScienia D. Analizujagc warto$ci indeksu PDI dla pierScienia A mozna stwierdzi¢, iz jego
aromatyczno$¢ nieznacznie wzrasta, co pozostaje w zgodzie z tendencja wskazywang przez wartosci
indeksu HOMA. Natomiast w przypadku pierscienia C, wartosci indeksu PDI, podobnie jak warto$ci
HOMA, NICS1zz oraz Hrcp, wskazuja na niewielkie zmniejszenie jego aromatycznos$ci. Jest to
jedyny przyktad w analizowanych uktadach, kiedy wszystkie cztery indeksy aromatycznos$ci zgodnie
wskazujg na zmiany poziomu aromatycznosci pier§cienia.

Jezeli uwzglednié, iz w przypadku pier§cienia D, mamy do czynienia ze zwigkszaniem si¢
jego aromatycznosci, na co zgodnie wskazujg indeksy HOMA oraz NICS, mozliwa jest realizacja
struktury rezonansowej pokazanej na Rys. 6.

o
3

X

o @

X

Rys. 6. Struktury rezonansowe analizowanych uktadow wskazujace na mozliwo$¢ utworzenia si¢
sekstetu w-elektronowego w pierscieniu fulwenowym.

Utworzenie sekstetu r-elektronowego w pierscieniu fulwenowym powoduje uzyskanie przez
niego charakteru aromatycznego i zachodzi wtedy, gdy ugrupowanie podstawione poprzez atom
wegla (C10) zwiazany z pierScieniem fulwenowym, wykazuje elektrono-donorowe wlasciwosci. Jak
juz wspomniano wczesniej, wartosci indeksow aromatycznosci HOMA i NICS1zz wskazujg whasnie,
ze pierScien fulwenowy nabiera charakteru aromatycznego. Ma to miejsce szczegodlnie wtedy, gdy
podstawnik X ma witasciwos$ci elektrono-donorowe. Jak pokazuje druga struktura rezonansowa na
Rys. 6, utworzenie si¢ sekstetu n-elektronowego w pierscieniu fulwenowym prowadzi do rozdzielenia
si¢ tadunkow, co w konsekwencji powoduje pojawienie si¢ tadunku dodatniego na taczagcym atomie
wegla (C10) i tadunku ujemnego na atomie wegla (C11) w pierscieniu fulwenowym. Potwierdzaja to
warto$ci tadunkow NBO (Natural Bond Orbitals) (Weinhold i in 2001) wyliczone dla analizowanych
uktadow, jak rowniez dla izolowanego pierscienia fulwenowego. W pochodnej, w ktorej
podstawnikiem jest X = N(CHs), grupa dimetyloamoniowa, warto$¢ fadunku na atomie wegla C10
réwna jest 0,122 a atomu wegla C11 rowna jest -0,133. Natomiast w niepodstawionym pierscieniu
fulwenowym, tadunki na analogicznych atomach wegla wynosza odpowiednio: -0,260 i -0,087.
Sprawdzono rowniez korelacje pomigdzy wartoscig tadunkéow atomow wegla C10 i Cll1
a warto$ciami indeksu HOMA dla pier$cienia fulwenowego (D). W przypadku atomu wegla C10
kwadrat wspolczynnik korelacji R? jest ponizej 0,6, natomiast w przypadku atomu wegla C11,
korelacja ta jest duzo lepsza, co pokazano na Rys. 7.

Na Rys. 8 i 9 pokazano ksztalty orbitali molekularnych HOMO i LUMO dla uktadu
karbazolowego podstawionego tylko pier§cieniem fulwenowym (-H) oraz z wybranymi
podstawnikami donorowymi oraz akceptorowymi. Natomiast warto$ci przerwy energetycznej
pomiedzy poziomami orbitali molekularnych HOMO i LUMO zamieszczono w Tabeli 3.

Analizujagc  wartosci przerwy energetycznegj HOMO-LUMO mozna stwierdzi¢, iz
podstawienie pierScienia fulwenowego na atomie azotu w ukladzie karbazolowym, powoduje jej
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zmniejszenie prawie o 1 eV (przerwa energetyczna pomigdzy orbitalami HOMO-LUMO dla
czasteczki karbazolu wynosi 4,665 eV).

0.15 HOMA

y =-4.9884x - 0.6219
0.1 R?=0.919

-0.15 tadunek C11
-0.14 -0.13 -0.12 -0.11 -0.1

Rys. 7. Wykres zaleznosci pomiedzy warto$ciami tadunku NBO na atomie C11 a wartosciami
indeksu HOMA dla pierscienia fulwenowego (D).

H OH NH: N(CHz3)2

HOMO
Rys. 8. Orbitale molekularne HOMO i LUMO dla wybranych podstawnikéw donorowych.
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NO NO; CN CF3

Rys. 9. Orbitale molekularne HOMO i LUMO dla wybranych podstawnikow akceptorowych.
Natomiast obecnos¢ podstawnikow w pozycji 3 pierscienia karbazolowego nie powoduje juz
tak istotnego zmniejszenia si¢ przerwy energetycznej pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO.

Tab. 3. Wartosci przerwy energetycznej (eV) pomigdzy poziomami orbitali molekularnych HOMO
i LUMO w analizowanych uktadach.

NO NO2 CN CFs | COCHs cl F H OH NHz | N(CHza)2

3,177 | 3,580 | 3,742 | 3,781 3,717 3,701 | 3,711 | 3,731 | 3,583 | 3,423 3,246

Zauwazane zmiany w réznicy wartoSci energii pomiedzy tymi orbitalami wystepuja
w przypadku podstawnikow o skrajnych wihasciwoscia elektronowych, tj. elektrono-donorowych
[NHa, N(CHs)2] i elektrono-akceptorowych (NO, NO,).

4. Literatura

Ahmed N, Geronimo I, Hwang I, Singh NJ, Kim KS (2011) Chem. Eur. J. 17:8542-8549.

Blouin N, Leclerc M (2008) Poly(2,7-carbazole)s: structure property relationships. Acc. Chem. Res.
41:1110-1119.

Burroughes JH, Bradley DDC, Brown AR, Marks RN, MacKay K, Friend RH, Burn PL, Holmes
AB (1990) Light-emitting diodes based on conjugated polymers. Nature 347:539-541.

Corminboeuf C, Heine T, Seifert G, i in. (2004), Induced magnetic fields in aromatic [n]-annulenes-
interpretation of NICS tensor components, Phys. Chem. Chem. Phys. 6:273-276.

Frisch MJ, Trucks GW, Schlegel HB, i in., (2013) Gaussian Inc. Gaussian09, Revision D.01.

Glendening ED, Landis CR, Weinhold F (2013) NBO 6.0: Natural Bond Orbital Analysis Program,
J. Comp. Chem. 34:1429-1437.

106 |Strona



Badania i Rozw6] Mlodych Naukowcdédw w Polsce

Grazulevicius JV, Strohriegl P, Pielichowski J, Pielichowski K (2003) Carbazole-containing
polymers: synthesis, properties and applications. Prog. Polym. Sci. 28:1297-1353.

Hansch C; Leo A; Taft RW (1991) A Survey of Hammett Substituent Constants and Resonance and
Field Parameters. Chem. Rev. 91:165-195.

Hudson ZM, Wang Z, Helander MG, i in. (2012) N-Heterocyclic carbazole-based hosts for
simplified single-layer phosphorescent OLEDs with high efficiencies. Adv Mater 24:2922-2928.

Kruszewski J, Krygowski TM (1972) Definition of Aromaticity Basing on the Harmonic Oscillator
Model. Tetrahedron Letters 13:3839-3842.

Krygowski TM (1993) Crystallographic studies of inter- and intramolecular interactions reflected In
aromatic character of w-electron system J. Chem. Inf. Comput. Sci. 33:70-78.

Krygowski TM, Cyranski MK (1996) Separation of the energetic and geometric contributions to the
aromaticity. Part V. A general model for the -electron systems. Tetrahedron 52:10255-10264.

Kumar R, Sarswat A, Kumar L, Sharma, YS. Prabhakar, SK. Pandey J, Verma V, Jain A (2011)
Design, synthesis, crystal structure, biological evaluation and molecular docking studies of
carbazole-arylpiperazine derivatives. J. Med. Chem. 54:302.

Meerholz K, Volodin LB, Sandalphon BK, Peyghambarian N (1994) A photorefractive polymer
with high optical gain and diffraction efficiency near 100%. Nature 71:497-500.

Moerner WE, Silence SM (1994) Polymeric photorefractive materials. Chem Rev 94(1):127-155.

Palusiak M, Krygowski TM (2007) Application of AIM parameters at ring critical points for
estimation of pi-electron delocalization in six-membeder aromatic and quasi-aromatic rings.
Chem. Eur. J. 13:7996-8006.

Poater J, Garcia-Cruz I, lllas F, i in. (2004) Discrepancy between common local aromaticity
measures in a series of carbazole derivatives, Phys. Chem. Chem. Phys. 6:314-318.

Polavarapu PL (1990) J. Phys. Chem. 94:8106-8112.

Scharber MC, Miihlbacher D, Koppe M, Denk P, Waldauf C, Heeger AJ, Brabec CJ (2006) Design
rules for donors in bulkheterojunction solar cells - towards 10 % energy-conversion efficiency.
Adv. Mater.18:789-794.

Schleyer PvR, Maerker C, Dransfield A, i in. (1996) Nucleus-Independent Chemical Shifts:

A Simple and Efficient Aromaticity Probe. J. Am. Chem. Soc. 118:6317-6318.

Weinhold F, Landis CR (2001) Natural Bond Orbitals and Extensions of Localized Bonding
Concepts, Chem. Educ. Res. Pract. 2, 91-104.

Zhang Y, Hokari H, Wada T, et al.(1997) Synthesis of N-vinylcarbazole derivatives with acceptor
groups. Tetrahedron Lett. 38:8721-8722.

Zhang Y, Hokari H, Wada T, Shang Y, Marder SM, Sasabe H (1997) Synthesis of N-vinylcarbazole
derivatives with acceptor groups. Tetrahedron Lett. 38:8721-8722.

Zhao H, Neamati N, Sunder S, Hong H, Wang S, Milne GWA, Pommier Y, Burke TR Jr (1997)
Hydrazide-containing inhibitors of HIV-1 integrase. J. Med. Chem. 40:937-941.

107|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

14. Wplyw podstawienia karbazolu pierscieniem fulwenowym na ich strukture

elektronowa
The influence of the carbazole substitution by fulvene on their electronic
structure
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Stowa kluczowe: efekt podstawnikowy, pochodne karbazolu, struktura m-elektronowa, ilosciowe indeksy
aromatycznosci, przerwa energetyczna pomiedzy orbitalami HOMO-LUMO.

Streszczenie

Na wlasciwosci optoelektroniczne uktadéw organicznych, w znacznym stopniu ma wpltyw
ich struktura elektronowa. Poznanie zatem czynnikow determinujacych ich strukture elektronowsa
stanowi istotny punkt wyjscia w badaniach nad mozliwos$ciami potencjalnego ich zastosowania.
Wsréd wielu narzegdzi, ktorymi mozna modyfikowaé m-elektronowa delokalizacj¢ w uktadach
aromatycznych jest efekt podstawnikowy. Rol¢ podstawnikéw moga rowniez petni¢ uktady cykliczne
a w szczegoblnoscei te, ktore nie spetniajg reguty Hiickla, gdyz ich daznos$¢ do stanu aromatycznego,
jest czynnikiem generujacym ruch elektronéw © w strukturach. Przyktadem takiego pier§cienia moze
by¢ fulwen, ktéry posiada 5 elektronéw m i w miar¢ mozliwosci dazy do uzyskania sekstetu
elektrondow T kosztem potaczonych z nim innych pierscieni lub podstawnikow. Celem
prezentowanego projektu jest sprawdzenie jak miejsce podstawienia przez pier§cien fulwenowy oraz
orientacja jego wzgledem pierécienia karbazolowego wplywa na aromatycznos¢ wszystkich
pier§cieni wchodzacych w sklad analizowanego uktadu oraz na przerwe energetyczng pomigdzy
orbitalami molekularnymi HOMO-LUMO. Zmiany struktury m-elektronowej pierscieni tworzacych
analizowane uktady badano przy uzyciu ilosciowych indekséw aromatyczno$ci opartych o rdzne
kryteria. Uzyskane wyniki pokazaty, iz struktury w ktorych pierscien fulwenowy pozostawat
skrecony wzgledem plaszczyzny karbazolu, posiadaty nizsza energie niz struktury ptaskie.
Najwigksze zmiany w strukturze elektronowej odnotowano dla pierScienia pirolowego
i benzenowego, do ktorego przytaczono pierscien fulwenowy. Na podstawie wartosci ilosciowych
indeksow aromatycznos$ci, stwierdzono, iz pierscien fulwenowy w tych ukladach wykazywat
charakter elektrono-akceptorowy obnizajac poziom aromatycznosci sasiadujacych z nim pier§cienia
a tym samym pomniejszajac swoja antyaromatycznos¢. Warto$¢ przerwy energetycznej pomiedzy
orbitalami molekularnymi HOMO i LUMO ulegla zmniejszeniu w tych uktadach o okoto 1,2 eV
w stosunku do niepodstawionego karbazolu. Pozwala to mie¢ nadziejg, iz uktady te moga by¢
lepszymi potprzewodnikami niz karbazol.

1. Wstep

Fulweny to grupa zwiazkow pierScieniowych posiadajaca sprzgzony uktad wigzan
podwojnych z jednym wigzaniem egzocyklicznym wegiel-wegiel (Rys. 1). Podstawione fulweny
naleza do waznej grupy uktadow modelowych, na ktérych mozna prowadzi¢ systematyczne badania
wplywu wlasciwosci elektronowych podstawnika na cykliczna m-elektronowa delokalizacje a tym
samym na poziom aromatycznosci w pierscieniu. Podstawniki o charakterze elektrono-donorowym
poprzez polaryzacje egzocyklicznego wiazania wegiel-wegiel powoduja pojawienie si¢ tadunku
ujemnego w pierscieniu poprzez wygenerowanie w nim szesciu elektronéw 7 (pierScien fulwenowy
spetnia wtedy regute Hiickla 4n+2), a co w konsekwencji prowadzi do wzrostu jego poziomu
aromatyczno$ci. Podstawniki o charakterze elektrono-akceptorowym dzialajac w  sposob
analogiczny, czyli poprzez polaryzacje egzocyklicznego wigzania wegiel-wegiel, powoduja
pojawienie si¢ tadunku dodatniego w pierscieniu fulwenowym na wskutek zmniejszenia si¢
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w pierscieniu iloéci elektronow 1 do czterech. Pierscien fulwenowy przybiera wtedy antyaromatyczny
charakter spetniajac regute 4n (Morlej i in 1997, Mizuguchi i in 1993).

O e D -

Rys. 1. Struktury rezonansowe fulwenu.

Wiasciwos$¢ ta stata si¢ podstawa propozycji charakteryzowania cech elektronowych
podstawnikow poprzez wyznaczanie ich statych podstawnikowych na bazie zmian wartosci
ilosciowych indeksow aromatycznosci pierscienia fulwenowego (Stepien i in. 2001 i 2003). Innym
bardzo waznym zastosowaniem fulwenow jest ich zastosowanie jako ,,generatora” ruchu elektronow
1 w obrebie molekuly, poprzez ich kondensacje lub podstawienie do uktadow cyklicznych. Dziatania
te maja na celu polepszanie wlasciwosci optycznych i elektronowych nowych materiatow
organicznych poprzez modyfikowanie ich struktury m-elektronowej. Strategie ta czesto stosuje si¢ do
ulepszania parametréw opto-elektronicznych uktadow organicznych opartych na szkielecie fluorenu
(Zheng i in. 2006). Zwiazki karbazolu nalezg do heterocyklicznych pochodnych fluorenu, w ktoérych
W piecio-cztonowym pier§cieniu atom wegla zastagpiono atomem azotu. Zwigzki te ciesza sig¢
ogromnym zainteresowaniem przez wzglad na ich dobre wilasciwosci optyczne oraz dobre
fotoprzewodnictwo (karbazole.). Zwiazki te stanowia wazny punkt badan w chemii teoretycznej, gdyz
informacje o zmianach wiasciwosci fizycznych lub chemicznych pozwalajg na zastosowanie ich jako
prekursorow w projektowaniu nowych materiatlow o zadanych wilasciwosciach. Od dziesiecioleci
karbazol stosowany bywa w wielu dziedzinach przemystu, np. do produkcji barwnikow czy $rodkow
owadobdjczych. Szczegolnie duzym zainteresowaniem cieszy si¢ jego zastosowanie W modelowaniu
wilasciwo$ci polimerow. Podstawienie w miejsce N9 tancucha weglowodorowego powoduje jego
polimeryzacje, czego przyktadem jest szeroko stosowany poliwinylokarbazol (PVCZ) (Grazulevicius
i in. 2003). Dobre wiasciwosci optyczne karbazolu i jego pochodnych zalezg w istotny sposob od ich
struktury m-elektronowej, ktorg mozna modyfikowa¢ rdéznymi czynnikami co pozwala na
wykorzystanie tych zwiazkéw w inzynierii materialowej. Badania zmian rozkladu elektronow
n pozwalaja na wykorzystanie tych zwigzkéw do produkcji diod elektroluminescencyjnych (OLED,
z ang. Organic Light-Emitting Diode) (Hudson i in. 2012), organicznych tranzystoréw polowych
(OFETSs, zang. Organic Field-Effect Transistor) oraz urzadzen fotowoltanicznych (Blouin i in. 2008).
Dzieki wlasciwosciom optycznym, fluorescencyjnym stosowane bywaja jako materiaty do produkcji
urzadzen optoelektronicznych, jak np. kolorowe wyswietlacze, lasery czy ogniwa stoneczne.

Zwigzki te przez wzglad na whasciwosci optyczne i fluorescencyjne pochodnych bywaja
wykorzystanie w zaawansowanej mikro- i nanotechnologii, co rozprzestrzenia si¢ w wiele réznych
zastosowan, takich jak fotoelektryczne i fotorefrakcyjne polimery, chemiczne fotoreceptory oraz
pamie¢ holograficzna (Blouin i in. 2008).

Przeptywem elektronow m w obrebie czasteczek ztozonych z cyklicznych fragmentow,
mozna w pewnym stopniu regulowaé poprzez zmiany wzajemnego potozenia ich plaszczyzn
wzgledem siebie. W uktadach wspotptaszczyznowych w-elektronowa delokalizacja jest znacznie
bardziej ulatwiona niz w uktadach, w ktérych pierscienie sg skrecone wzgledem siebie.

Celem prezentowanego projektu byto ustalenie wplywu na strukturg elektronowa poprzez
podstawienie wspotplaszczyznowe 1 niewspoiptaszczyznowe w czterech pozycjach uktadu
karbazolowego pierscieniem fulwenowym. Wzory strukturalne uktadow bedacych przedmiotem
niniejszego projektu zamieszczono na Rys. 2.

2. Material i metody

Geometri¢ karbazolu i jego pochodnych zoptymalizowano przy pomocy metody DFT
z funkcjonatem B3LYP/6-311++G(2d,2p) w programie Gaussian09 (Frisch i in. 2013).
Przeanalizowano w sumie osiem struktur pochodnych karbazolu réznigce si¢ migdzy soba miejscem
przylaczenia oraz utozeniem podstawnika fulwenowego w stosunku do plaszczyzny pierscienia (Rys.
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2). W strukturach pflaskich plaszczyzna pierscienia fulwenowego byla wspolptaszczyznowa
z plaszczyzng pier§cienia karbazolowego, dzieki czemu czasteczki tych uktadow posiadaty symetrie
grupy punktowej Cs. Po zakofczonej optymalizacji geometrii badanych uktadéw, dla kazdej struktury
wyliczono funkcje falowe. Dodatkowo, réwniez we wszystkich zoptymalizowanych strukturach
wykonano réwniez obliczenia czestosci drgan w podczerwieni. W strukturach, w ktorych ptaszczyzna
pierscienia fulwenowego nie byta wspotptaszczyznowa z ptaszczyzna pierScienia karbazolowego, nie
otrzymano ujemnych warto$ci drgan w podczerwieni. Natomiast w strukturach ptaskich obecne byto
jedno drganie posiadajace ujemna czestosé. Swiadezyé to moze to tym, iz struktury ptaskie w tych
uktadach nie posiadaja minimum globalnego energii potencjalnej.

Rys. 2. Wzory strukturalne analizowanych podstawionych fulwenem pochodnych karbazolu.

Indeks geometryczny HOMA (Kruszewski i in. 1972) okreslajacy aromatyczno$¢ kazdego
cyklicznego uktadu m-elektronowego, bedacy suma kwadratow odchylen dtugosci wigzan uktadu
rzeczywistego w stosunku do w petni aromatycznego, przedstawia wzor:

R, )

1 n
HOMA =1-=Y"a(R,,, -

N5z
gdzie, n oznacza liczbe wigzan, a. = 257,7 jest wspotczynnikiem normalizacyjnym dla wigzan typu
wegiel-wegiel, Ropt. = 1,388 A to optymalna dtugo$¢ wigzania wegiel-wegiel. Dla wigzania wegiel
azot parametry te wynosza odpowiednio: o = 93,52 a Rept. = 1,334 A. Parametr R; odpowiada
poszczegdlnym dlugosciom i-tych wigzan (Kruszewski i in. 1972). Dlugo$¢ optymalna dla danego
rodzaju wiazania wyznacza jest w taki sposob, aby HOMA = 0 dla uktadu niearomatycznego
natomiast HOMA = 1 dla uktadu, w ktorym wszystkie dtugos$ci wigzan sg rowne optymalnej warto$ci
Ropt, zaktadajacej w pelni aromatyczny uktad (Krygowski i in. 1993, Krygowski i in. 1996). Z definicji
jest to indeks okreslajacy aromatyczno$¢ zard6wno w pojedynczym pierscieniu, jak rowniez moze by¢
zastosowany jako geometryczny indeks globalny dla uktadu wielopier§cieniowego Iub fragmentu
dowolnej molekuty m-elektronowe;j.

Indeks aromatycznos$ci NICS (Schleyer i in. 1996), jak juz wspominano wcze$niej, oparty

jest o kryteria magnetyczne. Indeks ten oznaczony jako NICS(0) jest ujemna wartoscia absolutnego
przesunigcia chemicznego liczonego w centrum pierscienia. Natomiast NICS(1) wyliczany jest
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w odlegtosci 1A od centrum pierécienia, a NICS1zz obliczany jako jego sktadows zz (Corminboeuf
i in. 2004). NICS jest indeksem lokalnym to znaczy, ze zawiera informacj¢ o sktonnoéci uktadu
aromatycznego do indukcji pradow kotowych w polu magnetycznym. Wysokie warto$ci bezwzgledne
indeksu $wiadcza o duzej aromatyczno$ci badanego uktadu. Indeks ten dobrze opisuje poziom
aromatycznos$ci dla pojedynczych pier§cieni, natomiast w przypadku ukladéw skondensowanych
nalezy zachowac¢ ostrozno$¢ w interpretacji jego wartosci. Niedoskonato$¢ ta ma swoje zrodlo
w lokalizacji §rodka uktadow ztozonych z dwdch lub wigcej piericieni.

Kolejnym zastosowanym parametrem okre$lajacym poziom aromatyczno$ci jest indeks
elektronowy PDI (Poater i in. 2003). PDI oblicza si¢ na podstawie warto$ci indeksow delokalizacji
(DI) wyznaczonych w teorii atoméw w molekutach (AIM, z ang. Atom in Molecules) przez Badera
dla atoméw w potozeniu para. PDI jest §rednig warto$cia indeksu delokalizacji (D1) pomigdzy para
atomami wegla w 6-Cio cztonowym pierécieniu (6-MR). Warto$¢ DI pomigdzy atomami A i B,
3(A,B), otrzymuje si¢ podwojng integracje gestosci korelacyjno-wymiennej wokot atoméw A i B,
zdefiniowang w warunkach zerowego strumienia, co pozwala na ilo§ciowy opis zdelokalizowanych
lub uwspdlnionych elektrondw miedzy atomami A i B. Wigksza warto§¢ PDI sugeruje wigksza
przewidywang aromatyczno$¢ badanego pierscienia (Poater i in. 2003). Ladunki NBO na atomach w
analizowanych uktadach wyliczono przy zastosowaniu programu NBO6.0 (Glendening i in. 2013)
zaimplementowanym w programie Gaussian09.

Catkowita energia Hrcp stanowigca sume energii kinetycznej (G) i potencjalnej gestosci
elektronowej (V) w punkcie krytycznym pierscienia (RCP) H= G + V (zgodnie z definicja G> 01V
< 0) (Palusiak i in. 2007). Ponadto wartoéci przerwy energetycznej pomi¢dzy orbitalami HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) i LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) wyznaczono
w celu okreslenia zakresu jej zmian, stuzacej polepszeniu potencjalnych wlasciwosci przewodnictwa
elektrycznego projektowanych uktadéw (Scharber i in. 2006). Przejscia elektronowe HOMO-LUMO,
jako najnizej energetyczne, sa bardzo istotne w spektroskopii elektronowej w zakresie UV-VIS.
Roznica pomiedzy poziomami energetycznymi orbitali HOMO i LUMO jest odpowiednikiem
warto$ci przerwy energetycznej polprzewodnika w fizyce ciata statego. HOMO to pasmo walencyjne
polprzewodnika, za§ LUMO to pasmo przewodzenia (Polavarapu 1990). Ma ona réwniez duze
znaczenie w chemii organicznej do opisu mechanizmoéow reakcji pericyklicznych i przewidywania
geometrii produktow powstajagcych w tych procesach. W przejsciach elektronowych podczas
przebiegu tych reakcji chemicznych zazwyczaj biorg udziat elektrony niewiazace oraz elektrony
T wystepujace w zwigzkach nienasyconych.

3. Woyniki i dyskusja

W Tabeli 1 zebrano warto$ci katow torsyjnych opisujacych rotacje na wigzaniach C(1-4)-
C10 i C10-Cl11 oraz wartosci kata o pomiedzy plaszczyzng uktadu karbazolowego i ptaszczyzng
pierscienia fulwenowego w strukturach skreconych.

Tab. 1. Wartosci katow torsyjnych opisujacych rotacje na wigzaniach C(1-4)-C10 i C10-C11 oraz
warto$ci kata o pomiedzy ptaszczyzng uktadu karbazolowego i ptaszczyzng pier§cienia fulwenowego
w strukturach skreconych.

Kat torsyjny [°] Kat torsyjny ] a[°]
C2-C1-C10-C11 33,68 C1-C10-C11-C15 5,94 36,76
C3-C2-C10-C11 25,60 C2-C10-C11-C15 5,22 26,92
C4-C3-C10-C11 25,04 C3-C10-C11-C15 5,33 28,61

C4a-C4-C10-C11 39,55 C4-C10-C11-C15 6,37 42,68

AN

Analizujac warto$ci tych katow torsyjnych, nalezy zwrdci¢ uwage na dwie istotne cech
strukturalne w analizowanych uktadach skreconych. Po pierwsze, wartosci kata torsyjnego
opisujgcego rotacje na wigzaniu C(1-4)-C10 sa zauwazalnie wieksza niz rotacja na wigzaniu C10-
C11 opisywana przez kat torsyjny C(1-4)-C10-C11-C15. Jak pokazano na Rys. 2, wigzanie C(1-4)-
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C10 ma charakter wigzania pojedynczego, natomiast wigzanie C10-C11, jest wigzaniem podwojnym,
przez co rotacja wokot niego jest w znacznym stopniu utrudniona. Kolejna istotna obserwacja dotyczy
wielkosci skrecenia zardwno na wigzaniu C(1-4)-C10 w poszczegblnych strukturach, jak rowniez
warto$ci kata miedzy ptaszczyzna uktadu karbazolowego a ptaszczyzng opier§cienia fulwenowego.
O ile najwicksza warto$¢ obu tych katow w strukturze 4 jest zrozumiata ze wzgledow sterycznych
pomiedzy sasiadujacymi pierscieniami. W strukturach 1, 2 i 3 wartosci tych katow, wydawac by sie
mogto, iz powinny przyjmowac podobne wartosci, co jednak nie jest obserwowane. Znacznie wigksze
warto$ci przyjmuja te katy w przypadku struktury 1. Dodatkowo w Tabeli 2 zebrano wartosci roznicy
energii pomigdzy strukturg skrecona i ptaska. We wszystkich analizowanych strukturach 1-4,
nieznacznie wyzsza energi¢ posiadaja uktady plaskie, przy czym najwigksza réznica wystepuje
w strukturze 4.

Tab. 2. Réznica energii AE [kcal/mol] pomig¢dzy strukturg skrecong i ptaska analizowanych uktadow.

Struktury 1 2 3 4

AE 1,22 0,40 0,39 2,23

W Tabeli 3 zamieszczono wartoséci indekséw aromatycznosci HOMA, -NICS1zz, natomiast
w Tabeli 4 wartosci indeksow aromatycznosci Hrep 1 PDI, wyliczone dla poszczegdlnych pierscieni
analizowanych uktadow. Jak pokazano na Rys. 2, niepodstawiony pierscien benzenowy uktadu
karbazolowego oznaczono jako A, pier§cien pirolowy jako B, podstawiony pier$cien benzenowy jako
C a pierscien fulwenowy jako D.

Tab. 3. Wartosci indekséw aromatycznych HOMA i -NICS1zz dla poszczegdlnych pier§cieni w
analizowanych strukturach.

Badane HOMA -NICS1zz

Struktury A B C D A B C D
karbazol 0,954 | 0,679 | 0,954 | -0,246 | 29,191 | 22,532 29,191 1,563
1 ptaska 0,963 | 0,643 | 0,919 | -0,078 | 28,846 | 21,372 23,868 1,434
skrecona | 0,960 | 0,641 | 0,940 | -0,100 | 28,913 | 20,025 25,120 3,042
2 plaska 0,948 | 0,664 | 0,913 | -0,082 | 28,306 | 20,718 24,167 1,893
skrecona | 0,950 | 0,651 | 0,915 | -0,077 | 28,452 | 20,839 26,041 2,132
3 plaska 0,960 | 0,622 | 0,909 | -0,044 | 28,593 | 19,068 25,650 2,565
skrecona | 0,945 | 0,628 | 0,917 | -0,052 | 28,718 | 19,753 24,115 5,337
4 plaska 0,938 | 0,560 | 0,896 | -0,058 | 28,278 | 20,024 24,278 2,368
skrecona | 0,943 | 0,619 | 0,928 | -0,038 | 28,644 | 21,626 27,564 4,695

* wartos$¢ dla niepodstawionego pierscienia fulwenu

Analizujac warto$ci zamieszczone w Tabelach 3 i 4, mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
pierscienia A we wszystkich uktadach, jego poziom aromatycznosci pozostaje praktycznie
niezmieniony bez wzgledu na to, czy struktura jest ptaska czy skrecona. Swiadczy¢ to moze tym, iz
zmiany w strukturze elektronowej wywotane podstawieniem karbazolu pierscieniem fulwenowym,
nie si¢gaja w obszar pierscienia A. Natomiast w pierscieniach B, C i D obserwowane sa bardziej
widoczne zmiany w poziomie ich aromatyczno$ci w zaleznosci od tego, czy struktura jest ptaska czy
skrecona. W przypadku pierscienia B, najwigksza roznica w jego aromatycznosci jest obserwowana
w przypadku struktur 4, gdzie zauwazalne jest obnizenie aromatycznosci tego pier§cienia w strukturze
ptaskiej. Pierscien C we wszystkich strukturach, tzn.1-4 ma mniejszy poziom aromatyczno$ci
w przypadku, gdy struktura jest plaska. W tym przypadku réwniez roznica ta jest najwigksza
w strukturze 4. Polaczenie pierécienia D z ukladem karbazolowym wptynelo znaczaco na obnizenie
poziomu jego antyaromatyczno$ci. Przy czym, podobnie jak w poprzednio analizowanych
pier§cieniach, w strukturach ptaskich, to obnizenie jest bardziej zauwazalne i najwicksze wystepuje
w przypadku struktur 4. Obnizenie poziomu aromatycznos$ci pierscieni B i C, a wzrost w pierscieni
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D, w strukturach ptaskich moze by¢ potwierdzeniem dwodch zjawisk. Po pierwsze, §$wiadczy¢ to moze
o wilasciwosciach elektrono-akceptorowych pierscienia fulwenowego, a po drugie, iz n-elektronowa
delokalizacja w obrebie czasteczki zachodzi znaczaco latwiej w przypadku ukladéw, w ktdérych
plaszczyzny pierscieni sa wzgledem siebie wspolptaszczyznowe.

Tab. 4. Wartoéci indekséw energetycznych PDI dla poszczegdlnych pierscieni benzenowych oraz
sumy energii H w punkcie krytycznym pierScienia Hrcp analizowanych struktur w stosunku do
niepodstawionego karbazolu.

Badane Hrcp PDI
struktury A B C D A C
Karbazol 3,7902 1,7319 3,7902 1,00401 0,0833 0,0833

1 plaska 3,7839 1,7131 3,7587 0,92769 0,0838 0,0733
skrecona | 3,7902 1,7005 3,7713 0,95053 0,0852 0,0726
2 plaska 3,7906 1,6817 3,7202 0,92888 0,0820 0,0721
skrecona | 3,7964 1,7005 3,7302 0,94993 0,0823 0,0734
3 plaska 3,8231 1,7068 3,7651 0,93105 0,0840 0,0722
skrecona | 3,7902 1,7131 3,7776 0,95225 0,0839 0,0738
4 plaska 3,7902 1,7319 3,7587 0,93419 0,0822 0,0738
skrgcona | 3,1689 1,7194 3,7776 0,95978 0,0824 0,0758

Analizujagc indeks energetyczny PDI dla pierScieni benzenowych stwierdzono, iz
podstawienie podstawnika fulwenowego do pierscienia benzenowego zaréwno koplanarnie jak
i prostopadle powoduje zmniejszenie aromatycznos$ci tego pierScienia. Suma energii kinetycznej
i potencjalnej w punkcie krytycznym pierscienia Hrcp Wskazuje na niewielkie zmniejszenie
aromatycznos$ci we wszystkich analizowanych pierscieniach. Najwicksze zmiany w pierscieniu B i C
nastgpity w strukturze 2 ptlaskiej. Aromatyczno$¢ pierscienia fulwenowego rowniez ulega
zmniejszeniu we wszystkich analizowanych uktadach. Najwieksze zmiany nastgpity w strukturze
2 ptaskiej.

W Tabeli 5 przedstawiono wartosci fadunkow NBO na atomach wegla C10 i Cl11
w analizowanych uktadach. Dodatkowo, w celu mozliwo$ci pordéwnania zmian w wartosci fadunkow
na tych atomach bgdacych skutkiem potgczenia pier§cienia fulwenowego z uktadem karbazolowym,
w do tabeli dodano réwniez wartosci fadunkoéw na tych atomach w izolowanej czasteczce fulwenu.

Tab. 5. Wartosci tadunkow NBO dla atoméw wegla C10 i C11 w badanych uktadach.

Badane struktury Q1o Qu

Fulwen -0,260 -0,087

1 ptaska -0,118 -0,067
skrecona -0,091 -0,079

5 ptaska -0,086 -0,070
skrecona -0,080 -0,066

3 ptaska -0,079 -0,079
skrecona -0,071 -0,094

4 ptaska -0,089 -0,058
skrecona -0,084 -0,080

W oparciu o dane zamieszczone w Tabeli 5, mozna zaobserwowaé znaczace obnizenie si¢
warto$ci tadunku ujemnego na atomie C10, podczas gdy na atomie C11 zmiany te sg niewielkie.
Obserwacja ta pozostaje w zgodnos$ci z rozktadem tadunku na atomach struktury rezonansowe;j
fulwenu (Rys. 1.), w ktérej na atomie C10 wystepuje czgstkowy tadunek dodatni. Struktura ta jest
realizowana wtedy, gdy pierScien fulwenowy wykazuje on swoj charakter elektrono-akceptorowy
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a tym samym zmniejsza swoja antyaromatycznos$¢. Zostato to juz potwierdzone wczeéniej podczas
analizy zmian warto$ci indeksOw aromatycznosci poszczegoédlnych pierdcieni stanowigcych
analizowane uktady.

Analizujac warto$ci przerwy energetycznej HOMO-LUMO dla wszystkich analizowanych
uktadéw (HOMO-LUMO dla karbazolu 4,659) ulega zmnigjszeniu o okoto 1,2 eV. Swiadczy¢ moze
to o potencjalnej mozliwosci wykorzystania tych struktur jako materialow przewodzacych, gdyz
zgodnie z uzyskanymi wynikami, powinny lepiej przewodzi¢ prad elektryczny. We wszystkich
analizowanych uktadach, najwigksze zmniejszenie przerwy energetycznej pomiedzy orbitalami
HOMO-LUMO nastapito dla uktadéw ptaskich. W tym przypadku rowniez, struktury 1 i 4 posiadaja
odrdzniaja si¢ od struktur 2 i 3, posiadajac najwigksza zmiang (zmiana o okoto 1,33eV).

Struktury plaskie Struktury skrecone
HOMO LUMO HOMO | LUMO
A 3,329 3,485
T
34 e 34,
| QB | My | 885
- 4 ] |
A 3,455 3,529
3 m&’
A 3,519 3,568
4 ﬁ, ’g
A 3,322 3,579

Rys. 3. Orbitale molekularne HOMO i LUMO dla analizowanych struktur ptaskich i skr¢conych oraz
wartos$¢ przerwy energetycznej A [eV] pomiedzy tymi orbitalami.

Analizujgc warto$ci przerwy energetycznej HOMO-LUMO dla wszystkich analizowanych
uktadow (HOMO-LUMO dla karbazolu 4,659) ulega zmniejszeniu o okoto 1,2 eV. Swiadczy¢ moze
to o potencjalnej mozliwosci wykorzystania tych struktur jako materialtow przewodzacych, gdyz
zgodnie z uzyskanymi wynikami, powinny lepiej przewodzi¢ prad elektryczny. We wszystkich
analizowanych uktadach, najwigksze zmniejszenie przerwy energetycznej pomigdzy orbitalami
HOMO-LUMO nastapito dla uktadow ptaskich. W tym przypadku rowniez, struktury 1 i 4 posiadajg
odrozniajg sie od struktur 2 i 3, posiadajac najwicksza zmianeg (zmiana o okoto 1,33eV).
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Abstract

Composite materials have been used for weight reduction for many years in the aviation and
automotive industry as well as in high pressure vessels for CNG or hydrogen storage (Blazejewski
2013). Most of them are made on the basis of epoxy or polyester resins, while reinforcement consists
of specially arranged continuous carbon, glass or aramid fibers (Krélikowski 2012). The paper
presents selected problems that can be encountered during the design and manufacturing of hydraulic
cylinders made of composite cylinders along with proposed solutions. These problems result from the
strong anisotropy of fibrous composites, the need to maintain tightness, strength and proper
tribological conditions in the piston-cylinder pair as well as the technological limitations imposed by
the material.

1. Introduction

Reducing the weight of hydraulic components while maintaining the current operating
parameters is particularly desirable due to the improvement of the power-to-mass ratio of the system
(which is one of the main advantages of this type of drive). An interesting trend initiated in the first
half of the twentieth century in the aviation industry is the reduction of the mass of the structure
through the use of components made of composite materials instead of those made of conventional
materials like metal alloys. This trend from year to year not only does not diminish, but even
intensifies.

In the hydraulic industry composite materials are used mainly for the production of
accumulators - the profit resulting from mass reduction is significant in this case, and the design
methodology and manufacturing technology shows many analogies to well-known high-pressure
vessels (Steelhead Composites 2018, Btazejewski 2013). Recently, there has been an interest in the
development and implementation of composite hydraulic cylinders that would have significantly
lower mass and increased corrosion resistance compared to conventional elements while maintaining
or even increasing operating parameters.

In the catalogs of manufacturers of hydraulic components, one can find such elements. These
designs, however, are characterized by varying degrees of replacement of conventional materials with
composites, and hence by a varied mass reduction - from 60% to even 80%. Figure 1. shows three
examples of composite hydraulic cylinders available on the market and Figure 2. shows two
prototypes made in the Faculty of Mechanical Engineering of the Wroctaw University of Science and
Technology.

2. Description of the issue

The hydraulic cylinder is an element converting the energy of liquid into the energy of
reciprocating motion. The pressure of the fluid, acting on the movable element of the cylinder, causes
adequate force, and the motion of the fluid gives this element speed (Szydelski 1993). A typical
double-acting cylinder with one-sided piston rod is made of a cylinder barrel, piston, piston rod, head,
base and mounting elements (Fig.3.) (Lipski 1981).

The first step on the way to reduce the weight of the element is to change the steel or
aluminum barrel to a composite one, made of carbon fiber reinforced polymer. This is the part that
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has the greatest impact on the weight of the entire cylinder, so its modernization should bring tangible
results.

Fig. 1. Composite cylinders available on the market, offered by Hénchen, Polygon and Parker
(Hanchen 2018; Polygon 2018; Parker 2017)

=
Fig. 2. Prototypes of hydraulic cylinders made of composite materials: a) — full cylinder made of
carbon fiber, polymers and metal alloys; b) — cylinder barrel made with a steel liner and CFRP hoop
reinforcement

Another improvement may be the replacement of a traditional head and base made of metal
alloys with the ones made of plastic, a composite material, a nanocomposite or a combination of these
materials (e.g. in the form of a sandwich material).

Manufacturing piston rods from composite materials would also significantly reduce the
weight of the element. The use of rods or tubular profiles obtained by pultrusion for this purpose
seems to be a good solution, as the piston rod in the properly designed mechanism should only
transmit axial and bending forces.

When designing a composite hydraulic cylinder, one will encounter a number of design
problems that must be solved in order to achieve a properly working, long lasting element. Some of
them are related to the highly anisotropic and layered structure of the composite material, others result
from the change of correctly functioning tribological pairs into new ones with different properties
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(sometimes worse than those which were replaced). Still others are caused by technological
limitations resulting from specific manufacturing conditions imposed by the material.

1

G
% AATTTIITSIISI R

Fig. 3. Parts of a hydraulic cylinder: 1 — base mounting, 2 — base, 3 — barrel, 4 — piston, 5 — head, 6 —
piston rod, 7 — rod mounting (Lipski 1981)

3. Structure of the material

A single layer of the composite made by the winding method has strongly anisotropic
properties (in contrast to metal alloys which can be roughly considered as isotropic). This means that
the material properties differ radically depending on the direction of the test - along the fibers, the
material is rigid and very durable, while transversely its strength is small, even less than the strength
of the resin itself (Tab.1) (Krolikowski 2012).

Tab. 1. Typical Mechanical Properties of a Unidirectional Lamina (Kaw 2006)

Property Units Glass/epoxy Graphite/epoxy
Longitudinal elastic modulus GPa 38,6 181
Transverse elastic modulus GPa 8,27 10,3
Major Poisson’s ratio 0,26 0,28
Ultimate longitudinal tensile strength MPa 1062 1500
Ultimate transverse tensile strength MPa 31 40

To allow the cylinder to transfer both axial and radial loads it is necessary to properly design
the structure of the material - the number and thickness of the layers (laminas) and the angle of the
fibers. The structure of such a thick-walled cylinder is shown in Figure 4.

Fig. 4. Diagram of the structure of the material of a thick-walled composite cylinder
made by filament winding (Scholz and Kroll 2014)
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Tie-rod cylinder design can reduce or even completely eliminate the need for helical layers
and leave only hoop layers. In this case, the axial loads are transferred by the rods (steel, aluminum
or composite), and the layers of the composite reinforcement transfer only the circumferential loads.
This reduces the degree of complexity of the cylinder and allows to minimize the occurrence of
crossovers between the layers of fibers formed when winding helical layers. Such crossovers may be
treated as defects in the structure and places of stress concentration and formation of cracks (Fig. 5.)
(Btazejewski 2013).

Fig. 5. Example of the crossovers between layers of carbon fiber in the element made by filament
winding process

4. Barrel-piston interface

In conventional cylinder designs, the correct cooperation of the piston with the barrel is
ensured by the appropriate surface design of both components (low roughness, adequate hardness),
use of guide rings and continuous lubrication by hydraulic oil.

Replacing a steel or aluminum barrel with a light composite element can significantly reduce
the mass of the structure. However, new problems that have not existed so far in the area of piston-
cylinder interface could emerge. The manufacturing of composites by the filament winding method
significantly impedes obtaining a sufficiently low roughness of the inner surface of the cylinder, and
the materials used, despite excellent strength properties, do not work as tribological materials. There
is also the issue of insufficient tightness of the material during fatigue internal pressure loading.

In literature two approaches to solving this problem could be found. One of them is the
winding of the composite reinforcement on a thin-walled steel pipe (so-called liner) which would
allow obtaining a friction pair such as in conventional designs (Mantovani et al. 2011) and ensuring
tightness. The combination of two materials with different stiffness and thermal expansion
coefficients could however lead to stress concentration at the liner-reinforcement contact and to
lowering the fatigue strength of the element.

An alternative solution is to apply a coating of material with specially designed properties to
the inner surface of the barrel. As such coatings, for example, polymeric materials or nanocomposites
in the matrix of epoxy resins filled with Al,O3 and SiO, nanoparticles (Scholz and Kroll 2014) may
be used.
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At the Faculty of Mechanical Engineering of the Wroctaw University of Science and
Technology, research is carried out to select or synthesize the material for the inner layer of the barrel
and to develop the manufacturing technology of such a layer. The first material selected for testing
was the polyurethane resin with the market name Almacoat Floor SL made by Alma-Color. As a
method of applying the coating, centrifugal casting was chosen (Fig.6.).

The glass fiber epoxy resin pipe was set in a rotary motion, and the measured amount of the
coating material was injected inside. After cross-linking, the sample underwent a leak tightness and
internal pressure test. The leak of the oil used to load the sample was recorded at a pressure of 19.5
MPa (Fig.7.). However, the coating was not damaged. The protrusion of the plug under pressure
caused the migration of the oil to the uncoated area and the sample cracking in this area. Inspection
of the split cylinder confirmed the absence of damage to the coating material (Fig.8.).

Fig. 7. Qil leak due to the protrusion of the plug
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Fig. 8. The inner surface of the coating after cutting the sample

5. Summary

The paper presents selected problems that appear during the design of hydraulic cylinders
made of composite materials. Attention is paid to the differences in structure, basic properties and
material constants between metal alloys and fiber composites. Also noted was the need to ensure the
tightness of the composite cylinder as well as the corresponding tribological conditions in the piston-
cylinder friction pair.

Preliminary research was presented, the aim of which was to develop a technique for making
the inner layer (liner) of a composite cylinder barrel. The obtained results indicate that the chosen
direction of research is correct, but it is necessary to refine the casting method as well as research
methods.
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Abstract

Epoxy resin is a material widely used in various industries due to its good adhesion as well
as protective and mechanical properties. To increase its performance epoxy resin is often filled with
reinforcement to create a materials known as composites. When the reinforcement in the of particles
is used, many of the desired properties of a composite increase with decreasing size of a particles.
The paper presents a review of the effects of nanofillers on mechanical and tribological properties of
such nanocomposites.

1. Introduction

Composite materials, due to their excellent properties such as high static and fatigue strength
and resistance to environmental factors, have found wide range of application in the aerospace and
automotive industries. Conventional composites consist of a matrix material (thermoplastics,
thermosets, metals or ceramics) and reinforcements in the form of fibers or particles. Most popular
composites are based on epoxy resins are reinforced with continuous fibers, cut fibers, mats or fabrics,
usually glass, carbon or aramid. Recently, there has been a growing interest in composites reinforced
with nanoparticles.

The chemical structure of epoxy resins may vary, but in composite applications, bisphenol
resins obtained by the polyaddition of bisphenol and epichlorohydrin are most commonly used. These
resins have epoxy groups in their molecule that are responsible for their high reactivity. The content
of these groups per 100g of substance mass is called the epoxide number. The higher it is, the lower
the molecular weight and the lower the viscosity of the substance. Hardening of epoxy resin products
is irreversible and takes place thanks to the use of a wide range of hardeners such as amine, alkali,
anhydride or catalytic compounds. These processes can take place at ambient ar elevated
temperatures, according to the manufacturing process. Products made of high temperature cured
resins are usually characterized by better mechanical properties and higher glass transition
temperatures. In order to reduce viscosity and thus improve the wetting and saturation of
reinforcements, diluents are used (Krolikowski 2012).

Epoxy resins, thanks to their advantages such as low density, good mechanical properties
and high strength of adhesion to reinforcements are the dominant material used as matrices of polymer
composites. They are also widely used as structural adhesives, protective coatings, etc. (Jin et al.
2015).

Nanofillers are powders of various materials whose particle diameter does not exceed 100
nm. The most commonly used materials are inorganic compounds such as silica (SiO5), titanium oxide
(TiOy), aluminum oxide (Al.O3) and others, as well as allotropes of carbon - fullerenes, nanotubes or
graphene.

2. Mechanical properties

The mechanical properties of particle-reinforced composites depend on the size of the filler.
The smaller the particle diameter, the better the properties (higher strength, Young's modulus or
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hardness) This is related to the increasing ratio of the surface area of the particles to their volume,
which results in improved adhesion and better transfer of stresses between the phases.

Jia et.al (2016) compared the tensile strength and critical stress intensity of a pure epoxy
resin, a resin filled with 3% SiO;, particles, a mixture of SiO, with montmorillonite and
montmorillonite alone. The research showed a significant increase in the tensile strength of
nanocomposites in relation to pure resin, the highest result obtained in the tensile test of samples
reinforced with both SiO, and montmorillonite. The critical stress intensity factor was also the highest
for the EP/SiO.-0oMMT nanocomposite and the lowest for pure resin. Here, however, the ER/oMMT
composite turned out to be only slightly better than the neat EP (Fig.1.).
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Fig. 1. Mechanical properties of (A) neat EP; (B) EP/SiO»; (C) EP/SiO2-oMMT; (D) EP/oMMT (Jia
etal. 2016)

Xiao et al. (2018) studied the effect of the addition of multi-walled carbon nanotubes
(MWCNTS) and nano-SiO; in different proportions on the mechanical properties of the epoxy resin.
The addition of SiO2 improved the tensile strength, elastic modulus and the flexural strength of the
material, with the maximum values achieved at a concentration of 3% SiO, (Fig.2.). Further increase
in the amount of filler was counter-productive. The same was true for MWCNTS, where the addition
of filler improved all mechanical properties, with the maximum values reached at a concentration of
0.5% and they were slightly lower than those for SiO,. It was interesting to combine the two
reinforcement materials. The nanocomposite 0.5% MWCNT / 3% SiO, / EP had the best properties
of all, improving the tensile strength by 89%, the flexural strength by 60% and the tensile modulus
by 46% in relation to the pure epoxy resin (Fig.3.).

66
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The content of nano-Si0,(%)
Fig. 2. The tensile strength of nano-SiO,/EP composites (Xiao et al. 2018)
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The possibilities of interaction between nano- and microparticles are also considered. Wetzel
et al. (2003) compared the flexural modulus, strain at break and Charpy impact energy of pure resin,
a nanocomposite filled with Al,O3; and a nanocomposite additionally reinforced with CaSiOs;
microparticles. The highest impact energy was obtained at a concentration of 1% Al,O3 (Fig.4.), with
further increase in the amount of nanofiller or addition of CaSiO3 lowering this parameter (but never
below the value for pure resin) (Fig.5.). The effect of additives on flexural strength was small.
However, the growth of flexural modulus has been noted with the increase in both nano-Al,Osz and
micro-CaSiOsa.
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Fig. 3. The tensile modulus of various nanocomposites (Xiao et al. 2018)
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Fig. 4. Charpy impact energy of epoxy/Al,O3; nanocomposites as a function of filler content (Wetzel
et al. 2003)

Epoxy nanocomposites are also used as a material for protective coatings. Shi et al. (2009)
compared anti-corrosion properties and elastic modulus measured with the nanoindentation method
based on Atomic Force Microscopy (AFM) of resins filled with SiO,, Zn, Fe,O3 nanoparticles and
clay halloysite at 1 wt%. Tests have shown that the addition of nanofillers improves the anti-corrosion
properties of the epoxy coating. Corrosion rate decreased 638-2365 times for samples immersed in a
0.3% NaCl solution compared to pure resin and 11-910 times for samples immersed in a 3% NaCl
solution. Definitely the best results were obtained for Fe2O3 and clay halloysite. The largest, about
10-fold, increase in Young's modulus was recorded for the material filled with SiO3. The addition of
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other nanopowders only slightly increased the value of elastic modulus (~ 30% for Zn) or caused its
reduction (~ 30% for nanoclay and ~ 25% for Fe,O3) with respect to unmodified epoxy (Fig.6.).
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Fig. 5. Charpy impact energy of the composites reinforced with nano-Al,Os; and micro-CaSiOs
particles (Wetzel et al. 2003)
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Fig. 6. Young’s modulus of epoxy nanocomposites reinforced with various particles (Shi et al. 2009)

Other studies also show superior mechanical properties of SiO2 reinforced epoxy in
comparison with other fillers materials. Boumaza et al. (2016) compared the hardness and elastic
modulus of epoxy nanocomposites filled with 2 wt% ZnO, ZrO,, Fe;Os; and SiO; particles. All
additives improved both hardness and Young's modulus in relation to pure resin The highest
improvement was reported for silica (~ 71% increase in hardness and ~ 27% increase in elastic

modulus) (Tab.1).

Tab. 1. Hardness and elastic modulus obtained from nanoindentation (Boumaza et al. 2016)

Material Hardness. GPa Elastic modulus E. GPa
Eboxv 0.107 3.051
Eboxv/ZnO 0.168 3.809
Epoxv/ZrO» 0.137 3.163

Material Hardness. GPa Elastic modulus E. GPa
Eboxv/SiO» 0.183 3.863
Epoxv/Fe>0a 0.172 3.715
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3. Tribological properties

Materials with the desired tribological properties are those characterized by a low coefficient
of friction and low wear. Neat polymers usually have only one of these parameters. An example is
polyimide (PI) characterized by low wear at high coefficient of friction or polytetrafluoroethylene
(PTFE) where low coefficient of friction exists with very high wear. It is therefore reasonable to create
tribological composites. The problem that arises in composites filled with micrometer-sized particles
is that during the relative movement of two surfaces, they can act as abrasives, further increasing wear
of elements. The use of nanoparticles as fillers allows not only to improve the properties of materials
such as hardness (which usually improves tribological properties) but also thanks to the small particle
size additionally polishing both surfaces (Burris et al. 2007).
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Fig. 7. Friction coefficient of EP/SiO, nanocomposites (Qui et al. 2005)
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Fig. 8. Wear width of EP/SiO2 nanocomposites (Qui et al. 2005)

In the study cited above, (Jia et al. 2018) addition of 3% SiO, nanoparticles reduced the
average coefficient of friction by 58% (from 0.131 to 0.076), while wear decreased only slightly. The
best results were obtained with a composite containing nano-SiO, and oMMT fillers. Then, both the
coefficient of friction (by approx. 25%) and abrasive wear (by approx. 50%) were reduced.

Qi et al. (2005) synthesized Epoxy/SiO; hybrid thin films with various contents of SiO, and
A-187 coupling agent. Tests of the specimens were carried out on tribological apparatus
(unidirectional sliding tester), under two different loads (0,5 N and 1 N). Figures 7. and 8. show
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variations in the friction coefficient and wear width with the fraction of silica. Increasing the
concentration of SiO, caused a decrease in the coefficient of friction at both loads, however for 1 N
this difference was more noticeable with lower amounts of silica. The abrasive wear also decreased
and the best results were obtained at a concentration of 25 wt% SiO».

Tribological performance could also benefit from synergistic effect of nano- and microscale
reinforcement of the epoxy. Wetzel et al. (2003) showed that the addition of nano-Al.O3 particles
reduces the specific wear rate in comparison with a neat EP. Lowest specific wear rate was observed
for the addition of 2 wt.% Al,Os. The addition of micro-CaSiO; particles to the nanocomposite
mixture further improves the wear resistance (Figures 9. and 10.)
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Fig. 9. Specific wear rate for EP/Al,O3 nanocomposite for different filler contents (Wetzel et al. 2003)
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Fig. 10. Specific wear rate for the composites reinforced with nano-Al,O3 and micro-CaSiOs particles
(Wetzel et al. 2003)

4. Conclusion

Addition of nanoparticles to epoxy resins allows for a significant improvement of the
mechanical properties such as tensile and bending strength, elastic modulus and toughness as well as
tribological properties - coefficient of friction and wear. Those benefits however are most visible for
concentration of approx. 1-3 wt%. This happens because at higher concentrations, nanoparticles tend
to form agglomerates which dimensions are more in micro- than nanoscale.
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Nano-fillers can activate various energy dissipation mechanisms such as matrix shear
yielding, crack front pinning or particle pullout (Wetzel et al. 2003; Xiao et al. 2018). Its high surface
to volume ratio (much higher than larger particles) causes better adhesion to the matrix.
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Streszczenie

Wskazniki ptynigcia sg parametrami charakteryzujacymi tworzywa sztuczne. Dzigki nim
mozliwe jest wstepne ustalenie, do ktorego procesu technologicznego nadaje si¢ dane tworzywo,
dzieki czemu mozliwe jest ustalenie wstepnych parametrow procesu przetworstwa co skraca czas
rozpoczecia produkcji oraz obniza wstepne koszty. W pracy przestawione zostaty pomiary masowego
i objetosciowego wskaznika ptyniecia badanego przy réznych nastawach temperatur oraz obcigzenia.
Dodatkowo zbadane zostaty gesto$ci danego materialu przy okre§lonych warunkach pomiaru.
Analizujac uzyskane rezultaty mozna zatozy¢, iz zmiany zaréwno temperatury jak i obcigzenia
znaczaco wptywaja na uzyskiwane wskazniki.

1. Wstep

Ze wzgledu na swe specyficzne wlasciwosci tworzywa sztuczne posiadajg obecnie szerokie
zastosowania we wszystkich sektorach przemystu. Materiaty te sktadaja si¢ z dwoch podstawowych
elementow: polimeru i modyfikatorow. To wiasnie dzigki wprowadzaniu do struktury polimeru
modyfikator6w materiaty te sg tak szeroko stosowane. Substancje te powoduja nadanie materiatowi
konkretnych wiasciwosci, dzieki czemu mozna modyfikowa¢ je pod konkretne zastosowania.
Przyktadami takich substancji moga by¢: stabilizatory, barwniki, pigmenty, plastyfikatory,
antystatyki, antypireny oraz wiele innych (Hyla 2000; Kucharczyk i Zurkowski 2002). Tworzywa
sztuczne mozemy dzieli¢ na grupy ze wzgledu na ich rézne wilasciwosci. Jedng z takich grup sa
tworzywa degradowalne. Materiaty te charakteryzuja si¢ okre§lonymi mechanizmami rozktadu
w odpowiednich do tego warunkach. Wsrd6d mechanizmoéw tych mozemy wyr6zni¢ degradacje:
hydrolityczna (zachodzaca pod wpltywem oddzialywania wody), radiacyjna (powodujaca rozktad
materiatu poprzez dziatanie na niego promieniowania), oksydacyjng (zachodzaca pod wptywem
oddzialywania tlenu), termiczng (powodujaca rozklad materialu poprzez dziatanie na niego
odpowiednio wysoka temperatura), fotochemiczng (zachodzaca pod wplywem oddziatywania
promieni stonecznych), mechaniczng (powodujaca rozktad materiatu poprzez dzialanie na niego
czynnikow mechanicznych), biodegradacje (zachodzaca pod wptywem oddziatlywania na materiat
mikroorganizméw w odpowiednich do tego warunkach) oraz wiele innych (Bukowska-Sluz 2004;
Rojek 2011). Praca ta skupia si¢ na badaniach zwigzanych z polilaktydem (PLA). Jest to materiat
nalezacy do grupy tworzyw biodegradowalnych. Materiat ten jest biokompatybilny oraz czgsto
nazywany jest podwdjnie zielonym, gdyz jest catkowicie degradowalny oraz wytwarza si¢ go
z surowcOw odnawialnych (Golebiewski i in. 2008; Rasal et al. 2010). Schemat polilaktydu zostat
przedstawiony na Rys.1.

Wsrod metod przetworstwa tworzyw sztucznych mozemy wyr6zni¢ nastgpujace procesy:
wtryskiwanie, wytlaczanie, odlewanie, prasowanie oraz inne. W zastosowaniach przemystowych
najczgséciej dominuja procesy wiryskiwania oraz wyttaczania. W procesach tych, do wytwarzania
detali, stosuje si¢ najczgsciej tworzywa sztuczne w postaci granulatow (Hyla 2000). Jednak tworzywa
r6znig si¢ od siebie pod wzgledem parametrow przetworstwa. Wsrdd tych parametréw mozemy
odnalez¢ tak zwane wskazniki przetwarzalnosci, ktore dzieli¢ si¢ moga na fizykochemiczne
i fizykotechnologiczne. Do wskaznikow takich mozna zaliczy¢ na przyklad: efekt Barusa,
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wspolczynnik sprezystosci, naprezenia wiasne, udarnos$¢, plastyczno$¢ prasowania, natgzenie
przeptywu, skurcz przetworczy, czas utwardzania, wskaznik szybko$ci ptynigcia oraz wiele innych.
Wedtug normy ISO 1133 dla tworzyw termoplastycznych wyznaczany jest wskaznik szybkosci
ptynieccia (MFI - melt fow index), ktéry wyraza si¢ poprzez ilo§¢ plastycznego tworzywa
termoplastycznego przeptywajacego przez dysz¢ o wymiarach 2,095 x 8 mm w ciggu danego czasu
w danej temperaturze i pod zadanym ci$nieniem. Przy przetworstwie wykorzystuje si¢ rowniez
masowe oraz objetosciowe wskazniki plynigcia. MFR (melt flow rate) czyli masowy wskaznik
ptynigcia okresla mas¢ stopu, ktora przeptywa przez kapilar¢ w ciaggu 10 minut przy zadanym
ci$nieniu i okreslonej temperaturze. Jego jednostka sa g/10 min. MVR (melt volume rate) czyli
objetosciowy wskaznik ptynigcia okresla objetos¢ stopu, ktory przeptywa przez kapilare w ciggu 10
minut przy zadanym ci$nieniu i okre$lonej temperaturze. Jego jednostka sa cm®/10 min. Wszystkie
opisane wyzej wskazniki oznacza si¢ na podstawie normy ISO 1133. Ich pomiar wykonuje si¢
z wykorzystaniem plastometru obcigznikowego. Znajac wartosci tych podstawowych wskaznikéw
mozliwe jest nastgpnie dobranie parametréw procesu technologicznego jak i wybranie samego
procesu. Zdecydowanie skraca to czas przygotowania produkcji oraz obniza jej koszty (Garbacz
i Sikora 2012; Sikora 1992; Sikora 1993). Na Rys.2 przedstawiony zostal schemat plastometru
obcigznikowego wraz z wyr6znionymi elementami sktadowymi.
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Rys. 1. Schemat polilaktydu (Gogolewski et al. 1993)
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Rys. 2. Schemat urzadzenia do pomiaru wskaznikow ptynigcia MFR i MVR (EN ISO 1133:2005)

Pomiar wskaznikow ptynigcia rozpoczyna si¢ od ustawienia odpowiednich warto$ci
temperatury, obciazenia oraz czasu odcigcia odcinka pomiarowego. Po wprowadzeniu tych danych
rozpoczyna si¢ proces nagrzewania cylindra do odpowiedniej temperatury. Po jej ustabilizowaniu
z cylindra usuwa si¢ ttok i umieszcza w nim badane tworzywo, ktore nastepnie jest dociskane ttokiem.
Tak przygotowany materiat zostawia si¢ na okreslony czas w celu jego uplastycznienia. Po

130|Strona



Badania i Rozwéj Miodych Naukowcodw w Polsce

osiggnigciu odpowiedniego stanu tworzywa na gorze tloka umieszcza si¢ ustalone wczesniej
obcigzenie i1 rozpoczyna si¢ pomiar. Polega on na wypychaniu tworzywa przez dysze, za ktdra
znajduje si¢ ndz, ktory odcina odcinki pomiarowe co okreslone wezesniej odstepy czasowe. Pomiar
koficzy si¢ w momencie przesunigcia tloka o droge rowna 30 mm, od momentu rozpoczecia badania.
Nastepnie liczona jest ilo$¢ odcinkéw pomiarowych, sa one wazone i z wynikdw wyciaga si¢ srednig
mase¢ jednego odcinka, ktora nastgpnie wprowadza si¢ do oprogramowania urzadzenia. Po tej
sekwencji mozliwe jest wyswietlenie wynikow badania na wyswietlaczu urzadzenia.

2. Material i Metody

Do badan wykorzystany zostal polilaktyd (PLA) Ingeo Biopolymer 2003D firmy
NatureWorks. Materiat ten wykorzystywany byl w postaci granul. Pomiary zaréwno masowego jak
i objetosciowego wskaznika ptynigcia realizowane byly z wykorzystaniem plastometru 400A firmy
ToRoPoL (Rys.3). Pomiary wykonywane byty przy dwoch roznych sekwencjach. w pierwszym etapie
badany byt wptyw temperatury na wartos$ci wskaznikdéw ptynigcia oraz gestosci. Obcigzenie przy tych
badaniach wynosito 2,160 kg, czas odcigcia wynosit 15 s a zmieniane byly wartosci temperatury
procesu w zakresie 190 - 210°C z krokiem réwnym 10°C. Drugim etapem badan byto okreslenie
wplywu réznych obcigzen na warto$ci badanych parametrow. W tych procesach stale byly
temperatura, wynoszaca 200°C, oraz czas odcigcia (15 s). Zmieniane byly nastawy obcigzenia
i wynosity one kolejno 1,200; 2,160 oraz 3,800 kg. Przy pomiarach wykorzystywano opisang
wczesniej metode pomiaru.

Rys. 3. Plastometr 400A firmy ToRoPoL.
3. Wyniki

Rys.4 przedstawia zmiany wartosci wskaznika MFR przy réznych wartosciach temperatury
przy pomiarach. Jak mozna zauwazy¢ wskaznik ten ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Najwyzsza
warto$¢ osiagnigta zostata przy temperaturze 210°C, a najnizsza przy 190°C. Wynosity one kolejno
13,24 g/10 min oraz 5,4 g/10 min.

Na Rys.5 przedstawione zostaly wyniki zmiany wskaznika MVR dla badan przy
temperaturach z zakresu 190 - 210°C. Tutaj rowniez, tak jak w przypadku wskaznika MFR, wartos$¢
objetosciowego wskaznika plynigcia ro$nie wraz ze wzrostem temperatury przy pomiarze. Najwyzsza
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warto§¢ MVR zostala uzyskana w pomiarach przy temperaturze 210°C (12,24 c¢cm®/10 min),

a najnizsza przy temperaturze 190°C (4,83 cm®/10 min).

W Tab.1 zostaly przedstawione wyniki dotyczace wartosci badanych wskaznikow przy

zmiennej temperaturze pomiaru.

Tab. 1. Warto$ci pomiaréw wskaznikow plyniecia oraz gestosci dla réznych wartodci temperatury

przy obciazeniu 2,160 kg.

Badany parametr

Temperatura [°C]

190 200 210
MFR [g/10 min] 5.4 7.88 13,24
MVR [cm3/10 min] 4,83 7,40 12,24
Gesto$¢ [g/cm®] 1,111 1,065 1,081
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Rys. 4. Wplyw zmiany temperatury na warto$¢ wskaznika MFR polilaktydu.

14

MVYR [cm?f10 min]

Temperatura[°C]

12
10
8
&
4
2
0 T
190 200 210

Rys. 5. Wplyw zmiany temperatury na warto$¢ wskaznika MVR polilaktydu.

Wartosci uzyskane dla pomiaréow gestosci (Rys.6) odbiegaja od tendencji z poprzednich
pomiarow. Najnizsze warto$ci osiagane byly przy temperaturze 200°C. Ggsto$¢ wynosita w tym
przypadku 1,065 g/cm®. Najwyzsza warto$é zostata osiggnieta przy temperaturze 190°C i wyniosta

1,111 g/cmd.
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Rys. 6. Wplyw zmiany temperatury na warto$¢ gestosci polilaktydu.

Tab. 2. Warto$ci pomiaréw wskaznikow ptyniecia oraz gestosci dla réznych wartos$ci obcigzenia przy
temperaturze 200°C.

Badany parametr Obciazenie [ke]
1,200 2,160 3,800
MFR [g/10 min] 5,52 7,84 15,72
MVR [cm3/10 min] 4,83 7,11 13,94
Gesto$¢ [g/cm®] 1,141 1,100 1,126

Tab. 2. zawiera wyniki dotyczace pomiarow wskaznikow ptyniecia oraz gestosei dla réoznych
wartos$ci obcigzenia.

16

14
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1,200 2,160 3,800
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Rys. 7. Wplyw zmiany obcigzenia na warto$¢ wskaznika MFR polilaktydu.

Rys.7 przedstawia zmiany warto$ci wskaznika MFR przy réznych warto$ciach obcigzenia
przy pomiarach. Jak mozna zauwazy¢ wskaznik ten ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Najwyzsza
wartos¢ osiagnigta zostata przy obcigzeniu 3,800 kg, a najnizsza przy 1,200 kg. Wynosity one kolejno
15,72 g/10 min oraz 5,52 g/10 min.

Na Rys.8 przedstawione zostaly wyniki zmiany wskaznika MVR dla badan przy
obcigzeniach przy 3 nastawach: 1,200; 2,160 oraz 3,800 kg. Tutaj rowniez, tak jak w przypadku
wskaznika MFR, warto$¢ objetosciowego wskaznika ptynigcia rosnie wraz ze wzrostem obcigzenia.
Najwyzsza warto$é¢ MVR zostata uzyskana w pomiarach przy obcigzeniu 3,800 kg (13,94 cm®/10
min), a najnizsza przy obcigzeniu 1,200 kg (4,83 cm®/10 min).

Wartosci uzyskane dla pomiarow gestosci (Rys.9) zachowujg tendencje pomiardw gestosci
przy réznych temperaturach. Najnizsze wartosci osiggane byly przy obcigzeniu rownym 2,160 kg.
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Gesto$¢ wynosita w tym przypadku 1,1 g/cm®. Najwyzsza warto$¢ zostala osiagnigta przy obcigzeniu
1,200 kg i wyniosta 1,141 g/cm?.
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Rys. 8. Wplyw zmiany obciazenia na wartos¢ wskaznika MVR polilaktydu.
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Rys. 9. Wplyw zmiany obciazenia na warto$¢ gestosci polilaktydu.

4. Dyskusja i wnioski

Analizujagc powyzsze wyniki pomiar6w wskaznikoOw plynigcia oraz gestosci polilaktydu
mozna stwierdzi¢, iz zarowno temperatura jak i obcigzenie maja wpltyw na uzyskiwane wartosci.
Odchylenie temperatury o 10°C od warto$ci znormalizowanej moze wptyna¢ na niemalze dwukrotng
zmian¢ warto$ci badanego wskaznika ptynigcia. Wraz ze wzrostem temperatury wartosci zarOwno
MEFR jak i MVR wzrastaly. Inaczej bylo dla pomiarow gestosci, gdzie znormalizowane parametry
badania dawaty najnizsze (w wypadku tych pomiaréw) warto$ci. Dlatego tez w przypadku pomiarow
tych wskaznikéw zasadne jest kierowanie si¢ znormalizowanymi wytycznymi, gdyz jak wida¢ na
powyzszych przyktadach, nawet niewielkie odstgpstwa w podstawowych parametrach badania moga
znaczaco zmienia¢ wyniki pomiarow.

5. Literatura

Bukowska-Sluz I (2004) Polimery biodegradowalne - nowa generacja materialow

polimerowych. Lublin.
EN ISO 1133:2005 Plastics — Determination of the melt mass-flow rate (MFR) and the melt

volume-flow rate (MVR) of thermoplastics.

134|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Garbacz T, Sikora J (2012) Przetworstwo tworzyw polimerowych: ¢wiczenia laboratoryjne.
Cze$¢ 1. Wydawnictwo Uczelniane Politechniki Lubelskiej, Lublin.

Gogolewski S, Jovanovic M, Perren SM et al. (1993) Tissue response and in vivo degradation
of selected polyhydroxyacids: Polylactides (PLA), poly(3-hydroxybutyrate) (PHB), and poly (3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHB/VA). Journal of Biomedical Materials Research 27:
1135-1148.

Golebiewski J, Gibas E, Malinowski R (2008) Wybrane polimery biodegradowalne -
otrzymywanie, wlasciwosci, zastosowanie. Polimery 53 (11-12): 779-807.

Hyla | (2000) Tworzywa sztuczne. Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice.

Kucharczyk W, Zurowski W (2002) Przetwérstwo tworzyw sztucznych dla mechanikow.
Wydawnictwo Politechniki Radomskiej, Radom.

Rasal RM, Janorkar AV, Hirt DE (2010) Poly(lactic acid) modifications. Progress in
Polymer Science 35: 338-356.

Rojek M (2011) Metodologia badan diagnostycznych warstwowych materialéw
kompozytowych o osnowie polimerowej. Open Access Library 2: 1-148.

Sikora R (1992) Podstawy przetworstwa tworzyw wielkoczasteczkowych. Wydawnictwo
Uczelniane Politechniki Lubelskiej, Lublin.

Sikora R (1993) Przetworstwo tworzyw wielkoczasteczkowych. Wydawnictwo Edukacyjne,
Warszawa.

135|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

18. Wplyw mechanicznego rozdrabniania na wskazniki plynigcia, gestos¢

oraz wytrzymalo$¢ na rozciaganie detali wykonanych z polilaktydu
Influence of mechanical grinding on flow indexes, density and tensile strength
of polylactide details

Grzegorz Markiewicz

Katedra Inzynierii Materiatowej i Produkcji, Wydziat Mechaniczny, Politechnika Biatostocka
Opiekun naukowy: Jan Ryszard DabrowsKi

Grzegorz Markiewicz: g.markiewicz.pb@gmail.com
Stowa kluczowe: PLA, MFR, MVR, recykling

Streszczenie

Recykling tworzyw sztucznych jest obecnie szeroko poruszanym zagadnieniem. Mozliwos¢
ponownego wykorzystania zuzytych detali jest niebywalg zaleta materialu. Jednak ponowne jego
wykorzystanie w danym procesie wytwarzania moze wplywaé na jego wiasciwosci. W pracy
przedstawiono wplyw mechanicznego rozdrabniania i ponownego wykorzystania polilaktydu na jego
wytrzymato$¢ na rozcigganie, wskazniki ptyniecia oraz gesto§¢. Analizujac uzyskane rezultaty mozna
stwierdzi¢, iz proces mechanicznego rozdrabniania ma wptyw na wlasciwosci detali wytwarzanych
po wykorzystaniu tworzywa po tym procesie.

1. Wstep

Tworzywa sztuczne sa obecnie wykorzystywane jako surowiec do produkcji wielu detali
znajdujacych zastosowanie praktycznie wszedzie. Mozliwe jest to dzigki ich zdolno$ci do nadawania
im okreSlonych wlasciwosci poprzez wprowadzanie do ich struktury substancji zwanych
modyfikatorami. Sg to substancje, ktore w odpowiedni sposob modyfikuja strukture tworzywa, co
powoduje nadawanie im okre§lonych wiasciwosci. Wsrod nich mozna wyr6zni¢ barwniki, pigmenty,
plastyfikatory, stabilizatory oraz wiele innych (Hyla 2000; Kucharczyk i Zurkowski 2002). Wsréd
tworzyw mozemy odnalez¢ grupy charakteryzujace si¢ specyficznymi wlasciwosciami. Jedng z takich
grup s3 tworzywa biodegradowalne. Charakteryzuja si¢ one okreslonymi mechanizmami degradacji
w obecnosci mikroorganizméw w odpowiednich warunkach (Bukowska-Sluz 2004; Rojek 2011).
Przyktadem takiego tworzywa jest polilaktyd. Charakteryzuje si¢ on catkowita degradowalnos$cig
oraz jest wytwarzany z surowcow odnawialnych, co sprawia, iz jest on "przyjazny" Srodowisku
(Golgbiewski, Gibas, Malinowski 2008; Rasal 2010). Material ten moze by¢ przetwarzany
z wykorzystaniem gléwnie procesé6w wtryskiwania i wytlaczania. Sa to metody najszerzej
wykorzystywane w przemysle. Aby okresli¢ do ktérego z proceséw ma by¢ wykorzystywany dany
materiat okresla si¢ jego wskazniki ptynigcia. Kazdy z procesow ma okreslone zakresy wskaznikow
przy ktérych moze on by¢ prowadzony prawidtowo (Sikora 1992; Sikora 1993).

2. Material i Metody

Do badan wykorzystany zostal polilaktyd (PLA) Ingeo Biopolymer 3001D firmy
NatureWorks. Material ten wykorzystywany byt w postaci granul oraz przemiatéw. Pomiary zar6wno
masowego jak 1 objetosciowego wskaznika plynigcia oraz gestosci wykonywane byly
z wykorzystaniem plastometru 400A firmy ToRoPoL (Rys.1). Schemat urzadzenia zostat
przedstawiony na Rys.2. Obcigzenie przy tych badaniach wynosito 2,160 kg, czas odcigcia wynosit
15 s a temperatura pomiaru wynosita 210°C. Pomiary te polegaja na wstgpnym wygrzaniu cylindra
urzadzenia do okre$lonej temperatury. Nastepnie tworzywo za pomoca lejka wprowadza si¢ do
wygrzanego wczesniej cylindra, usuwajac wezesniej z niego ttok. Po umieszczeniu odpowiedniej
ilosci tworzywa umieszczamy ttok w cylindrze i ubijamy nim tworzywo. Nastepnie konieczne jest
odczekanie odpowiedniej ilosci czasu celem uplastycznienia si¢ materialu wprowadzonego do
cylindra. Po uptynigciu tego czasu umieszczamy obciazenie na ttoku i rozpoczyna si¢ pomiar. Pomiar
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konczy sie po przebyciu okreslonej drogi przez tlok. Nastepnie z uzyskanych probek ustalamy mase
pojedynczej probki i wprowadzamy ja do oprogramowania urzadzenia, ktére wylicza zarowno
wskazniki ptynigcia jak i gestosé. Do badan wytrzymatosciowych wykorzystywane byly detale
uzyskane w procesie wtryskiwania. Elementy te byly wytwarzane z wykorzystaniem wtryskarki
Borche BS60 przedstawionej na Rys.3. Przedstawia on urzadzenie z 0znaczonymi elementami
sktadowymi. Proces rozdrabniania materiatu realizowany byl z wykorzystaniem rozdrabniacza do
tworzyw sztucznych. Detale z wtryskarki umieszczane byly w komorze rozdrabniacza, gdzie
obracajace si¢ noze cigly go na niewielkie elementy, zblizone rozmiarem do wielko$ci granul
czystego tworzywa. Nastgpnie materiat ten trafiat do leja zasypowego wtryskarki i przeprowadzane
byly kolejne procesy wtrysku. Przeprowadzono cztery etapy rozdrabniania wytwarzanych detali,
gdzie materialem wejsciowym byl material wczesniej rozdrobniony (poza pierwsza proba gdzie
detale byly wytworzone z czystego tworzywa w postaci granul). Uzyskano w ten sposodb pigé
rodzajow probek dla ktorych zbadano wytrzymato§¢ na rozcigganie, masowe i obje¢toSciowe
wskazniki plyniecia oraz gestos¢. Badania wytrzymalo$ci na rozciaganie prowadzone byly
z wykorzystaniem maszyny wytrzymato$ciowej Zwick/Roell Z010.

Rys. 1. Plastometr 400A firmy ToRoPoL
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Rys. 2. Schemat urzadzenia do pomiaru wskaznikow ptynigcia MFR i MVR (EN ISO 1133:2005)
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1 4

Rys. 3. Wtryskarka Borche BS60 z wyr6znionymi elementami sktadowymi: a - przestrzen robocza
formy z ukladem zamykania, b - uktad smarowania, c - uktad zasilania, d - uktad sterowania (panel
sterowania), e - lej zasypowy, f - agregat wtryskowy

3. Wyniki

Tab. 1. Wartosci pomiaréw wytrzymato$ci na rozcigganie detali wytworzonych z czystego granulatu
oraz przemialow PLA.

Iosé Wytrzymalo$¢ na rozcigganie [MPa]
przemialow 1 > 3 Z 5
0 52,92 57,67 57,86 54,15 65,08
1 65,84 66,22 60,80 63,46 66,98
2 60,33 55,86 64,89 64,22 60,80
3 59,19 50,35 59,38 66,69 56,62
4 55,29 63,56 53,58 44,94 55,86

W Tab.1 zostaly przedstawione wyniki dotyczace wartosci wytrzymatosci na rozciaganie
detali wytwarzanych zaréwno z nieprzetworzonego jak i przetworzonego polilaktydu.
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Rys. 4. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie detali wytworzonych z nieprzetworzonego polilaktydu
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Rys.4 przedstawia wartosci wytrzymatoSci na rozcigganie detali wytworzonych
z wykorzystaniem nieprzetworzonego tworzywa. Jak mozna zauwazy¢ najwyzsza osiggana warto$¢
wynosita 65,08 MPa (probka numer 5), natomiast najnizsza 52,92 MPa (probka numer 1).
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Rys. 5. Wytrzymatos$¢ na rozciaganie detali wytworzonych z polilaktydu przetworzonego jeden raz

Na Rys.5 przedstawione zostaly wyniki wytrzymalo$ci na rozcigganie elementow
wytworzonych z raz przetworzonego PLA. Najnizsza warto$¢ badanego parametru wynosita 60,80
MPa i zostala osiagnigta dla probki numer 3, natomiast najwyzszg warto$¢ osiagneta probka numer 5
i wyniosta ona 66,98 MPa. Osiggane warto$ci byly wyzsze niz dla tworzywa nieprzetworzonego.
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Rys. 6. Wytrzymato$¢ na rozciaganie detali wytworzonych z polilaktydu przetworzonego dwukrotnie

Wartosci wytrzymaloéci na rozcigganie osiggane dla probek wykonanych z podwojnie
przetworzonego polilaktydu zostaly przedstawione na Rys.6. Najnizsza wartoscia charakteryzowata
si¢ probka numer 2 i osiggneta ona wartos¢ 55,86 MPa. Najwyzszg wytrzymato$¢ osiagneta probka
numer 3 i wynosita ona 64,89 MPa.

Rys.7 przedstawia wartosci wytrzymatoSci na rozcigganie detali wytworzonych
z wykorzystaniem trzykrotnie przetworzonego PLA. Jak mozna zauwazy¢ najwyzsza osiggana
warto$¢ wynosila 66,69 MPa i osiagneta jg probka numer 4, natomiast najnizsza 50,35 MPa dla probki
numer 2.

Na Rys.8 przedstawione zostalty wyniki wytrzymatosci na rozciaganie elementow
wytworzonych z czterokrotnie przetworzonego polilaktydu. Najnizsza warto$¢ wytrzymatosci
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wynosita 44,94 MPa i zostala osiaggnieta dla probki numer 4, natomiast najwyzsza warto$¢ osiggneta
probka numer 2 i wynosita ona 63,56 MPa.
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Rys. 7. Wytrzymato$¢ na rozciaganie detali wytworzonych z polilaktydu przetworzonego trzykrotnie
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Rys. 8. Wytrzymato§¢ na rozciaganie detali wytworzonych z polilaktydu przetworzonego
czterokrotnie

Na Rys.9 zostaly przedstawione $rednie warto$ci wytrzymalosci na rozciaganie dla
badanych detali, ktére zostaty wytworzone zaréwno z nieprzetworzonego jak i przetworzonego
polilaktydu. Najwyzsza wytrzymatoscia charakteryzowaty si¢ probki wytworzone z raz
przetworzonego PLA (64,66 MPa). Najmniej wytrzymale na rozciaganie byly probki wytworzone
z czterokrotnie przetworzonego PLA (54,64 MPa).

Tab.2 zawiera wyniki dotyczace pomiarow wskaznikow ptyniecia oraz gestosci dla
nieprzetworzonego oraz przetworzonego PLA. Probki byty pobierane bezposrednio po przetworzeniu
w rozdrabniaczu do tworzyw sztucznych.

Rys.10 przedstawia zmiany wartosci wskaznika MFR dla probek wykonanych
Z nieprzetworzonego oraz przetworzonego PLA. Najwyzsze wartosci wspotczynnikow osiagnety
probki przetwarzane trzykrotnie oraz czterokrotnie (kolejno 44,80 oraz 43,70 g/10 min). Najnizsza
wartos$¢ uzyskana zostata dla nieprzetworzonego tworzywa i wyniosta 21,93 g/10 min.
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Rys. 9. Srednia wytrzymato$é na rozciaganie detali wytworzonych zaréwno z nieprzetworzonego jak
i przetworzonego polilaktydu

Tab. 2. Warto$ci pomiarow wskaznikow plynigcia oraz ggstosci dla nieprzetworzonego oraz
przetworzonego polilaktydu.

Badany parametr Ilo$¢ przemiatow
0 1 2 3 4

MFR [g/10 min] 21,93 28,88 29,18 44,80 43,70
MVR [cm3/10 min] | 24,06 28,93 33,80 49,75 61,38
Gesto$¢ [g/em®] 0,865 0,948 0,921 0,856 0,730
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Rys. 10. Wartosci wskaznika MFR dla probek wytworzonych z nieprzetworzonego i przetworzonego
polilaktydu

Na Rys.11 pokazane zostaly zmiany wartosci wskaznika MVR dla probek wykonanych
z nieprzetworzonego oraz przetworzonego polilaktydu. Najwyzsza warto$¢ uzyskala probka po
czterokrotnym przetworzeniu i wynosita ona 61,38 cm®/10 min. Najnizszg warto$¢ uzyskata probka
wykonana z nieprzetworzonego tworzywa, ktora uzyskata warto$¢ 24,06 cm®10 min.

Wartosci uzyskane dla pomiaréw gestosci zostaly przedstawione na Rys.12. Najnizsza
warto$¢ uzyskata probka z tworzywa przetworzonego czterokrotnie i wynosita ona 0,730 g/cmd,
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Najwyzsza warto$¢ zostata osiggnigta dla probki tworzywa jednokrotnie przetworzonego i wyniosta
0,948 g/lcm?®,
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Rys. 11. Warto$ci wskaznika MVR dla probek wytworzonych z nieprzetworzonego i przetworzonego
polilaktydu

1,000
0,500

0,800 -
0,700 -
0,600 -
0,500 -
0,400 -
0,300 -
0,200 -
0,100 -
0,000 - ; ; : ;
0 1 2 3 4

Ilosc przemialow

Gestosc [gfem?)

Rys. 12. Wartosci gestosci dla probek wytworzonych z nieprzetworzonego i przetworzonego
polilaktydu

4. Dyskusja i wnioski

Analizujagc zamieszczone w pracy wyniki dotyczace pomiardw wytrzymatosci na
rozcigganie oraz wskaznikow plynigcia 1 gestosci mozna zauwazyé, iz ponowne wykorzystanie,
przetworzonego wczesniej, materialu wplywa na jego wlasciwosci. Biorac pod uwage wyniki
dotyczace wytrzymalo$ci na rozcigganie mozna stwierdzi¢, ze poczatkowo, po pierwszym
rozdrobnieniu, S$rednie warto$ci wytrzymatosci wzrosty. Przy kolejnych procesach rozdrabniania
1 wtrysku wartosci te przyjmowatly tendencj¢ spadkowa i przy czwartym rozdrobnieniu osiagnety
Srednie wartosci nizsze niz dla tworzywa nieprzetworzonego. Analizujac wyniki dla zmian
wskaznikow plynigcia mozna zauwazy¢, iz zarowno MFR oraz MVR wykazuja tendencje rosnaca
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z kazdym kolejnym przemiatem. Spowodowane moze to by¢ stopniowym niszczeniem struktury
wewnetrznej materialu spowodowanej kolejnymi procesami rozdrabniania i wtrysku tworzywa.
Najnizsze wartosci uzyskiwane byly dla tworzywa nieprzetworzonego, natomiast najwyzsze dla
trzykrotnego (MFR) i czterokrotnego (MVR) przemiatu. Pomiary gestosci nie wykazuja tendencji
zblizonych do poprzednich wskaznikéw. Najwyzszag warto$¢ osiggnigto dla probek przetworzonych
jednokrotnie, a najnizsza dla tworzywa przetworzonego czterokrotnie. Podsumowujac zamieszczone
wyzej analizy mozna stwierdzi¢, iz mozliwe jest ponowne wykorzystanie polilaktydu do wytwarzania
detali. Nalezy jednak zwraca¢ uwagg na to, do jakich celow majg by¢ one przeznaczone, gdyz proces
ponownego wykorzystania wptywa na wlasciwosci wytwarzanych detali.
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Streszczenie

Polimery jako zwiazki wielkoczasteczkowe czesto powstaja w procesach o charakterze
wzglednie losowym. W zwigzku z tym w dwoch procesach polimeryzacji tego samego zwiazku
mozna uzyskaé¢ roézne masy czasteczkowe. Wiaza si¢ z tym rozbiezno$ci we wlasciwosciach
fizykochemicznych i mechanicznych otrzymanego materiatu. Prawidtowe okreslenie wartosci masy
czasteczkowej umozliwia odpowiednie scharakteryzowanie polimeru. W artykule omodwiono
najczesciej stosowane metody wyznaczania masy czasteczkowej polimerow.

1. Wstep

Polimery to wielkoczasteczkowe zwiazki ztozone z licznych merow. Sa coraz powszechniej
stosowane we wszystkich gateziach przemystu. Kazdy z polimeréw, w odrdznieniu od innych
materiatdw, nie ma $ci§le okreslonej masy czasteczkowej. Masa czasteczkowa to masa jednostki
zwigzku chemicznego, wyrazana najczgsciej w jednostkach masy atomowej u. Dla polimerow
okreslana jest czgsto jako Srednia liczbowo lub $rednia wagowo masa czasteczkowa (Stachurek
2012). Pierwsza z nich jest zawsze mniejsza od drugiej, gdyz wigksze znaczenie w jej obliczaniu majg
czgéciej wystepujace w roztworze czasteczki o mniejszej masie. Srednia wagowo masa czasteczkowa
zalezy w znacznym stopniu od masy duzych czasteczek polimeru. W zaleznosci od tego, jaka srednig
mase czasteczkowa chcemy obliczy¢, mozemy zastosowac rézne techniki pomiaru.

Rozne wyniki w badaniu mas czasteczkowych polimerow wynikajg przede wszystkim ze
statystycznego charakteru reakcji polimeryzacji. Obecnie najbardziej rozpowszechniong i najprostsza
metodg badan jest wyznaczanie masy czasteczkowej przez pomiary lepko$ciowe (Zuchowska 2000).
Brana jest tutaj pod uwage lepko$¢ zredukowana, wyznaczana dla roztworu polimeru. Mase
czasteczkowa mozna oznaczy¢ rowniez analizujac rozproszenie §wiatla w normalizowanym aparacie.
Ta metoda pozwala na badania polimeréw zaréwno o matej, jak i bardzo duzej masie molowe;j.
Oproécz nich stosuje si¢ wiele innych metod, mniej lub bardziej doktadnych, w zaleznosci od
analizowanego polimeru. Kazda z drog uzyskania masy czasteczkowej wymaga od badacza
okreslonej doktadnosci i cierpliwosci.

Oznaczanie masy czasteczkowej polimeréw umozliwia przewidywanie jego wiasciwosci
fizykochemicznych. Masa czgsteczkowa polimeru determinuje wiele jego wiasciwosei: odporno$é
chemiczng, termiczng, rozpuszczalno$¢, zdolnos¢ do formowania widkien, modut sprezystosci, czy
tez temperatury mieknienia i ptyniecia (Zuchowska 2000).Wieksza wartoé¢ masy czasteczkowe;j
sprawia, ze roztwor polimeru zachowuje si¢ jak ciecz nienewtonowska, jednak wraz ze
zmniejszaniem si¢ jej warto$ci, ptyn nabiera bardziej charakteru samego polimeru (Olejnik 2008). Im
wigksza masa czasteczkowa, tym lepsze wlasciwosci wytrzymatosciowe polimeru. Materiaty
0 mniejszej masie czasteczkowej beda wykazywa¢ mniejszg wytrzymato$¢ na rozciaganie, niz te
o wickszej masie (Bogun, Mikotajczyk 2008). Rowniez lepko$¢ jest wlasciwoscia, ktora zwigksza
swa warto$¢ wraz ze zwigkszaniem si¢ masy czasteczkowej polimeru (Lipiec, Szafran 2004). Sity
oddziatywan miedzyczasteczkowych wykazuja proporcjonalny wzrost w stosunku do warto$ci masy
czasteczkowej, sg wigc determinowane przez jej zmiany (Broniewski i in. 2000).
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2. Techniki spektroskopowe

2.1 Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

NMR (ang. Nuclear Magnetic Resonance) to technika spektroskopowa magnetycznego
rezonansu jadrowego. Stosuje si¢ ja nie tylko w medycynie do celow diagnostycznych, ale rowniez
w innych naukach, w tym w materialoznawstwie i chemii. Mierzy si¢ tu intensywno$¢ grup
koncowych tafcucha oraz sygnalow innego pierwiastka - w krzemianach bedzie to krzem. Metoda
rezonansu pozwala na okreslenie nastepujacych cech zwigzkéw wielkoczasteczkowych (Cypryk
2010):
stopnia krystalicznos$ci polimerow;
przejs¢ fazowych oraz charakterystycznych temperatur ugigcia i migknienia;
struktury chemicznej polimeru, w tym stopnia rozgat¢zienia polimeru;
sktadu ilo$ciowego kopolimeru na bazie krzywej kalibracyjnej sktadu;
stereoregularnos$ci polimeru.

Dodanie do materiatu czynnikow przyspieszajacych relaksacje lub zastosowanie transferu
polaryzacji pozwala na zwigkszenie czutosci metody. Lepsze wyniki uzyskuje si¢ rowniez
przezzwickszenie intensywnosci pola magnetycznego. Spektroskopie NMR stosuje si¢ wiec do
specyficznych ukladéw jak silany, czy krzemiany. Dzigki tej metodzie mozna identyfikowac
i charakteryzowac¢ produkty, jak tez okresla¢ delikatna strukture tancucha czy kinetyki polimeryzacji
(Saechtling 2000). W poréwnaniu do innych sposobow pomiaru masy czasteczkowej, technika ta
pozwala wyznaczy¢ dane niezalezne od wlasciwosci fizycznych materiatu (m.in. lepkosci). Istnieje
jednak pewne ograniczenie metody NMR - stosowanie jej do polimerow o masie czasteczkowej
powyzej 15 000u nie pozwala na uzyskanie wyniku z pozadang doktadnoscia (Cypryk 2010).

2.2 Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia IR, wykorzystujaca promieniowanie w podczerwieni, stosowana jest do
identyfikacji polimeru, m.in. do okre$lania sktadu chemicznego i oznaczania zawartoéci pierwiastkow
takich jak azot, siarka czy wegiel (Porter i in. 1986). Metoda ta umozliwia roGwniez okreslenie stopnia
usieciowania polimeru, a nawet ustalenie sekwencji meréow, co czgsto determinuje podstawowe
wlasciwos$ci materiatu. Polimery do pomiaru przygotowywane sg w formie sproszkowanej. Do badan
przygotowuje sie dyspersje w bromku potasu lub w oleju parafinowym, w zaleznoéci od
wymaganych zakresow absorpcji. Uzyskane widma w podczerwieni porownuje sie ze wzorcami
umieszczonymi w obszernych atlasach opisujacych polimery, modyfikatory, a takze handlowe
tworzywa sztuczne (Broniewski i in. 2000).

2.3 Spektroskopia ramanowska

Spektroskopia Ramana rowniez jest stosowana do charakteryzowania struktury polimerdw.
Metoda wykorzystuje zjawisko nieelastycznego rozpraszania fotonéw. Dzigki tej spektroskopii
mozemy wyznaczy¢ stale propagacji dla procesu polimeryzacji zwiazkow. Zmiennymi s3:
temperatura oraz nat¢zenie §wiatta. Najlepiej ta technika pomiarusprawdza si¢ dla materiatow, ktore
sa fotopolimerami. Spektroskopia ramanowska pozwala wtedy na obserwacje kilku cech spektralnych
1 poglebiong analiz¢ materialu. Bezposrednio z badania mozna uzyska¢ informacj¢ o st¢zeniu wigzan
winylowych oraz energii aktywacji badanej substancji (Nelson, Scranton 1996). Metoda pozwala na
zmierzenie naprawdg niewielkich probek, o §rednicy mniejszej niz 1 um, przez stosowanie promieni
lasera. Niestety przy wykorzystaniu tej spektroskopii nie mozna przeprowadza¢ badan ilosciowych,
a rozpraszanie ramanowskie jest kilka razy mniej efektywne od intensywno$ci promieniowania
wzbudzajacego (Rabek 2017).

2.4 Spektrometria mas w technice MALDI-ToF

MALDI-ToF to technika spektrometrii mas z procesem jonizacji laserowej. Wspomagana
jest matrycg, a do pomiaru wykorzystywany jest detektor czasu przelotu jonow (Rys. 1). Impuls
laserowy uderza w matryce z probka, co powoduje wyrzucenie jondw z powierzchni matrycy.
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Detektor znajdujacy si¢ po drugiej stronie wyltapuje jony, jednoczesnie mierzac czas od wybicia do
dotarcia do detektora.

w0 impuls laserowy

ol
o

ik 5 gy

matryca 2 probka

Rys. 1. Przekazanie impulsu laserowego na matryce z probka polimeru przy metodzie MALDI-ToF.

Ten sposob pozwala na rejestracje widm dla mas atomowych z przedziatu 36-500000u,
a niejednokrotnie umozliwia analize substancji o wickszej masie czasteczkowej. Spektrometria
MALDI opiera si¢ na znalezieniu matrycy, ktéra begdzie ulega¢é wzbudzeniu na tyle tatwo, by
zastosowa¢ minimalng energie¢ lasera (Miksa, Potrzebowski 2014).

Przygotowanie probek w tej metodzie zalezy od rozpuszczalnosci polimerow
w rozpuszczalnikach organicznych. Dla zwigzkéw chemicznych ulegajacych rozpuszczeniu tworzy
si¢ mieszaning z solg oraz matrycg. Naniesiona na plytke analityczng probka jest nastepnie
analizowana. W przypadku polimeréow nierozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych
mozna zastosowa¢ metod¢ preparowania zwang solvent-free. Fragment polimeru przeznaczony do
badania najpierw schladza si¢ cicklym azotem, a pdZniej miesza z matryca w postaci proszku. Stuzy
do tego czesto obrotowy mtyn kulowy. Mimo tego, ze technika MALDI-ToF nie zostata do konca
poznana przez chemikéw zajmujacych si¢ badaniem polimerow, jest to metoda obiecujaca.
Przeprowadzono juz z powodzeniem testy na licznych materiatach: polistyrenie, polimetakrylanie
metylu, kopolimerach i poréwnano wyniki z uzyskiwanymi innymi metodami(Swinarew i Swinarew
2014).

3. Metody chromatograficzne

Metody chromatograficzne, przede wszystkim chromatografia zelowa (ang. GPC — Gel
Permeation Chromatography), to sposoby na wyznaczanie rozktadu oraz $redniej warto$ci mas
czasteczkowych w polimerze. GPC, jako gléwna metoda cieczowa, to proces przepuszczania przez
sito molekularne czastek. Pozwala na podzial molekut wedlug ich rozmiarow w wyniku réznych
predkosci dyfuzji rozdzielanych czastek. Metodami chromatograficznymi mozna wyznaczy¢
wszystkie poznane srednie masy czasteczkowe, w tym masy liczbowo srednie, wagowo $rednie, oraz
lepkosciowo $rednie.

Metoda ta jest bardzo szybka i szeroko stosowana do oznaczania masy czasteczkowej (Berek
i1in. 1989). Mozna w niej rozdziela¢ czastki w bardzo szerokim zakresie warto$ci masy w ciggu kilku
minut. Dzieki GPC mozliwe jest oznaczanie masy czasteczkowej dla polimeréw o masach od 100 do
kilku milionéw u. Pozwala to na analiz¢ do$¢ szerokiego zakresu materiatow.

Do badania potrzeba jedynie kilku pg substancji, a proces mozna przeprowadzac
w temperaturze do 403 K. W trakcie procesu najmniejsze czasteczki wnikaja w pory zelu, a czastki
wieksze od czastek zelu sg eliminowane z porow. W zwiazku z tym, zdyspergowany polimer ulega
wymywaniu od najwi¢kszej, do coraz mniejszych czasteczek (Knowles i in. 1988).

Podstawowym elementem urzadzenia chromatograficznego (Rys. 2) sa kolumny wypetnione
zelami. Ze wszystkich dostgpnych na rynku substancji najkorzystniejsze parametry wykazuja
chemicznie sieciowane zele kopolimerowe. Najczgsciej stosowane w chromatografii zelowe;j sa takie
substancje organiczne jak: zele dekstranowe, Zele agarowe, zele akrylowe, zele polioctanowe oraz
zele polistyrenowe. Wsrdd zeli nieorganicznych popularne sg silikazele, szkta porowate, a takze tlenki
glinu (Btedzki i in. 1987).
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W skiad systemu wchodza pompy tlokowe, ktére dostarczaja rozpuszczalnik do systemu.
W nastepnej kolejnosci wtryskiwacze wprowadzajg roztwor polimeru do kolumn separatora.
Detektory wykrywaja obecnos$¢ probki w kolumnach i zliczaja liczbe czastek o okre$lonej masie.
Komputer rejestruje wyniki na podstawie przestanych sygnatow. Analizuje dane i liczy rézne $rednie
masy czasteczkowe. Caly uklad jest skonstruowany tak, by wspotpracowac ze soba przy optymalne;j

wydajno$ci systemu (Neira-Velazquez i in. 2003).

=
pou;y\ | Komputer I

thokowe

rozpuszceabnik

X

wiryskiwacz kolumuy

Rys. 2. Schemat stanowiska do pomiar6w metodg GPC.

4. Pomiary z wykorzystaniem lepkosci polimeréw

Lepkos¢ tworzyw sztucznych wynika z budowy makroczasteczek oraz ich stezenia.
Oznaczenie jej zachodzi w prosty sposob, wiec na podstawie tego parametru istnieje mozliwosé
scharakteryzowania polimerow oraz ich roztworéw. Pomiar lepkosci pozwala na obliczenie masy
czasteczkowej danego zwigzku. Oznaczenie lepkosci ma ogromne znaczenie w przetworstwie,
poniewaz umozliwia ustawienie wymuszenia odpowiedniego przeptywu strumienia tworzywa
podczas przetwarzania. Odgrywa tez role w medycynie, gdzie polimery o niskiej lepkosci
wykorzystywane sg w procesach separacji DNA przez eclektroforeze kapilarng. Do tego typu
proceséw stosuje si¢ np. polidimetakrylamid (PDMA) o duzym ci¢zarze czasteczkowym
(Mandabhushi 1998).

Lepko$¢ dynamiczna 1 opisywana przez rdwnanie Newtona dla cieczy niutonowskich to
wilasciwo$¢ materiatu, w ktorej w warunkach $cinania prostego warstw plynu zachodzi
proporcjonalny stosunek naprezenia stycznego v i predkosci $cinania T.

1) .
K
Dokonuje si¢ pomiaru lepkosci roztworu i czystego rozpuszczalnika. Nastepnie oblicza si¢
z tego lepkos¢ wzgledna, ktora jest stosunkiem lepkosci dynamicznej roztworu do lepkosci cieczy
wzorcowej (rozpuszczalnika). Na koniec potrzebna jest lepkos¢ wiasciwa bgdgca miarg wzrostu
lepkosci roztworu:

()

— 117"e

N
w Mo

gdzie mo to lepkos¢ rozpuszczalnika, a 11 - lepkos$¢ badanego roztworu. Lepkos¢ wiasciwa
jest warto$cig zalezng od ci¢zaru czasteczkowego polimeru. W roztworach o malym stezeniu, gdzie
brak wzajemnych oddzialywan monomeréw, mozna obliczy¢é wyzej wspomniane parametry przy
uzyciu rownania empirycznego Marka-Houvinka:

3
® [n] = KM=
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gdzie K i o 0znaczaja state warto$ci dla polimeru w rozpuszczalniku uzyskane doswiadczalnie,
1 to lepko$¢ whasciwa, natomiast M to masa czasteczkowa. Droga ta prowadzi do obliczenia masy
czasteczkowej lepkosciowo $redniej. Warto§¢ M w réwnaniu mozna rownie dobrze zastapic¢ stopniem
polimeryzacji P.

Pomiaru lepkosci dokonuje si¢ najczesciej przy uzyciu wiskozymetru Ostwalda oraz
wiskozymetru Hopplera. W pierwszym przypadku mamy do czynienia z urzadzeniem, w ktorym
mozna policzy¢ przeptyw kapilarny. Charakterystycznymi warto$ciami sa objetos¢ 1 Srednica
kapilary. Przeptyw cieczy spowodowany jest jej wlasnym ci¢zarem. Rozbudowang wersja
wiskozymetru Ostwalda jest lepko$ciomierz Ubbelohde'a (Rys. 3), ktory zbudowany jest nie z dwoch,
a z trzech rurek. Pomiar polega na zmierzeniu sekundomierzem czasu przeptywu cieczy od jednego
(Al), do drugiego konica odcinka (A2) zaznaczonego na rurce. Srednica kapilary (B) jest niewielka
i wynosi, w zalezno$ci od typu wiskozymetru, od kilkunastu do kilkudziesigciu setnych mm. Pomiar
czasu przeplywu cieczy przez kapilar¢ odbywa si¢ w okreslonych warunkach, a dodatkowe ramie
wiskozymetru redukuje wplyw réznic w napigciu powierzchniowym cieczy, dzigki czemu uzyskuje
si¢ wyniki o zadowalajacej doktadnosci.

Rys. 3. Wiskozymetr Ubbelohde'a.

Wiskozymetr Hopplera dziata na nieco innej zasadzie. W tym przypadku mamy do czynienia
z urzadzeniem mierzacym szybkos$¢ zaglgbiania kulki obcigzonej cigzarkiem w badang ciecz. Przed
badaniem najlepiej ustali¢ gestos¢ substancji mierzonej, gdyz wtedy tatwo mozna zada¢ odpowiednie
obcigzenie. Ta metoda ocenia si¢ np. wtasciwosci past polimerowych do przetworstwa. Wynik
uzyskuje si¢ przez pomnozenie czasu, jakiego kulka potrzebowata na zaglebienie si¢ na 30 mm, masy
obcigznikow oraz statej naczynia podanej dla kazdego aparatu (Broniewski i in. 2000).

5. Osmometria membranowa

Osmometria membranowa jest metoda pozwalajaca na badania roztworéw polimerow
o roznych stgzeniach. W komorze przedzielonej membrang potprzepuszczalng po jednej stronie
umieszcza si¢ czysty rozpuszczalnik, za§ po drugiej rozcienczony roztwor polimeru. Roéznica
potencjalow chemicznych powoduje przemieszczanie si¢ czasteczek rozpuszczalnika do roztworu
polimeru (Broniewski i in. 2000). Specjalne membrany sg bowiem przepuszczalne jedynie dla czgstek
rozpuszczalnika. Osmometr umozliwia pomiar cisnienia hydrostatycznego po obu stronach
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przegrody. Po zebraniu danych z pomiaru kilku stezen roztworu polimeru analizuje si¢ dane w oparciu
o wspotczynniki wirialu znane z pomiaréw gazu rzeczywistego. Masa czasteczkowa obliczana jest
wtedy na podstawie miary oddzialywan czastek, stezenia roztworu oraz réznicy ci$nienia w ukladzie
(Drapata 1975).

6. Podsumowanie

Wyznaczanie masy czasteczkowej polimeru odgrywa duza rolg przy analizie wlasciwos$ci
danego zwigzku. Poznanie tej warto$ci umozliwia poprawne okreslenie licznych cech materiatu, a co
za tym idzie, wlasciwa i bezpieczng aplikacje, takze w wyrobach medycznych. Réznica w masie
czasteczkowej tego samego polimeru wynika przede wszystkim z losowego charakteru reakcji
polimeryzacji stopniowej. W przetworstwie tworzyw sztucznych dominuja procesy stabilniejszej
polimeryzacji tancuchowej, lecz wyzej wspomniane procesy tez sag wykorzystywane do produkcji
niektorych polimeréw, przez co nabywca moze otrzymac¢ material o nizszych niz zakladane
wlasciwo$ciach mechanicznych.

Masa czasteczkowa moze byé wyznaczana jako $rednia liczbowo, $rednia masowo lub tez
srednia lepkoSciowo. Wartosci sa wtedy wyznaczane na podstawie kolejno sredniej arytmetycznej
mas poszczegdlnych czasteczek, $redniej geometrycznej tych mas lub w oparciu o warto$é lepkosci
wilasciwej. Poznane metody wyznaczania $rednich mas czasteczkowych mozna wykorzysta¢ przy
okreslonych zakresach warto$ci masy czasteczkowej, a takze w odniesieniu do ograniczonej grupy
polimeréw. Kazda z metod ma swoje ograniczenia w obszarze stosowania. Przed przystgpieniem do
analizy materiatu nalezy odpowiednio dobra¢ technike pomiaru, biorac pod uwage wiasciwosci
polimeru oraz charakterystyke techniki pomiarowe;.
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20. Drogi przemiany gliceryny — metody chemiczne i biotechnologiczne
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Streszczenie

Z perspektywy szerzacej si¢ biotechnologii biatej, odzysk wartosciowych produktow
z odpadow staje si¢ waznym aspektem obnizajacym koszty utylizacji w procesach przemystowych.
Rynek glicerynowy posiada szerokie perspektywy do jej wykorzystania w celu otrzymania
uzytecznych produktow, na drogach chemicznej i biotechnologicznej przemiany. Opisane w tekscie
$ciezki przyblizaja poglad na drogi bioprzemian, posiadajacych wiele zalet, ale niemajacych
dotychczas odwzorowania w przemysla tak jak konkurencyjne chemiczne metody. Problemem sa
zazwyczaj koszty i ekonomika procesu. Konfrontujac obie mozliwosci, biotechnologiczna strona ma
znaczng przewage.

1. Wstep

Narzucone, coraz bardziej rygorystyczne wymagania dla paliw silnikowych zmusity do
siggnigcia po alternatywne drogi ich produkcji. Do tego mozna dodaé¢ zmniejszajace si¢ zasoby ropy
naftowej i ogromne ceny jej wydobycia i transportu z krajow, ktore dyktuja niezbyt realne i wysokie
warunki sprzedazy (za ceng barylki ropy naftowej, czy tez jej transport morski, badz rurociggami). Sa
to dwie rzeczy znacznie wplywajace na rozgatezienie si¢ tak ogromnego przemyshu biopaliw, a co za
tym idzie skupienia si¢ na produkcji paliw zwlaszcza dyktowanych dla silnikow juz istniejacych,
z zaptonem samoczynnym. Pocigga to za sobg konsekwencje w dostosowaniu paliwa do czynnikow:
konstrukcyjnych, geometrycznych i fizykochemicznych uktadu napedowego samochodu.

W trakcie powstawania biodiesla, czyli paliwa ktore stosuje si¢ obecnie jako zamiennik badZ
biokomponent do klasycznego diesla (oleju napedowego, potocznie zwanego ,,ropa”), produkuje si¢
robwniez znaczne odpady zwigzane $ciSle z przemystem. Frakcja glicerynowa odbierana na dole
reaktora do transestryfikacji, ma potencjat zwigzany z dalszym jej wykorzystaniem w przemysle
chemicznym i spetnieniu czgéciowemu zapotrzebowania na niektore substraty w tym dziale. Jest to
mozliwe na dwoch $ciezkach, ktore wspolczesnie sa porownywane i optymalizowane na wigksze
skale, tak aby mogly mie¢ swoje odwzorowanie w technologii przemystowe;j.

Do produkcji biodiesla surowcami najczeSciej stosowanymi s3: oleje z przerobu roslin
oleistych, oleje zwierzgce z przetworstwa rybnego badz uboju zwierzecego, a takze oleje
przepracowane czy tez posmazalnicze. Do tych pierwszych, w Polsce jest uzywany rzepak, natomiast
za granicami panstwa, najczesciej stosowanym surowcem jest soja, czy tez stonecznik. W procesie
powstawania biopaliwa, czyli w reakcji transestryfikacji, dodaje si¢ nadmiaru metanolu (w krajach,
w ktorych trzcina cukrowa jest popularna, alkoholem stosowanym do produkcji jest etanol — z uwagi
na niskie koszty produkcji), najczesciej jest to trzy-, lub sze$ciokrotny nadmiar. Cata reakcja zachodzi
w warunkach ci$nienia atmosferycznego, w temperaturze ok. 60°C i w obecnosci katalizatora, ktorym
najczesciej jest wodorotlenek potasu. Reakcja ogolna transestryfikacji zostata przedstawiona ponizej
(Rys.1). Produktami otrzymywanymi w kofcowym etapie procesu sa dwie frakcje: olejowa
i glicerynowa.

Olejowa czgs¢ oczyszcza si¢ usuwajac zbedne zanieczyszczenia przykladowo w postaci
nieprzereagowanego surowca. Frakcja glicerynowa wymaga rowniez metod, ktére pozwola na jej
oczyszczenie w stopniu bedacym zadowalajacym dla potrzeb tej gatezi przemystu dla ktorej ma byé
przeznaczona. Poczatkowym procesem rozpoczynajacym odzysk cennego odpadu glicerynowego jest
oddestylowanie nadmiarowego metanolu (ktory moze sie tam pojawi¢ w udziale ok. 10%). Metanol
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zawraca si¢ do glownej reakcji. Kolejno nastgpuje oddzielenie resztek estrow metylowych kwasoéw
thuszczowych, mydel oraz obecnego katalizatora alkalicznego. Dalsza obrobka rektyfikacyjna,
a koncowo destylacja prézniowa pozwalaja na otrzymanie czystego glicerolu znajdujacego
zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu. Dodatkowo, produktem rozdziatu jest fosforan potasu
(otrzymywany poprzez dodatek do fazy kwasu fosforowego (V), ktérego stosuje si¢ jako nawoz pod
uprawy roslin.

Przyjmuje si¢ Ze na jedna ton¢ wyprodukowanego biodiesla, uzyskiwane jest az dwiescie
kilograméw fazy glicerynowej. Oczyszczenie tej czgéei stanowi dos¢ duzy naktad inwestycyjny dla
przerabiajacego zaktadu przemystowego. Koncowo otrzymuje si¢ gliceryne techniczng, kosmetyczng
i destylowana, ktorych cena wzrasta wraz z czysto$cia (Johnson i in. 2007; Melcer i in. 2011).

R,
O==
o a OH
e 0 L TR
ﬂ/C“—O 3 MeOH M 2 RI_C £ t RI_L: T \C”—OH
o, OCH;3 OCH; ¢’
R]_‘c/o " “OH
b

Rys. 1. Reakcja metanolizy thuszezu (R1,R2 — reszty wyzszych kwasoéw thuszczowych) (Melcer i in.
2011).

2. Opis zagadnienia

Gliceryna jest polialkoholem, 1,2,3 — propanotriolem, ktory w warunkach normalnych jest
bezwonna, bezbarwna i lepka ciecza o stodkim smaku. Surowy glicerol ma czysto$¢ 70-80%, dlatego
przed sprzedaza jest zatezany do czystosci 95-99%. Ponadto glicerol jest stabilny w normalnych
warunkach przechowywania, kompatybilny z wieloma innymi materiatami chemicznymi,
praktycznie nie wplywajacymi negatywnie na Srodowisko. Imponujace mozliwosci
zagospodarowania glicerolu sg od dawna badane i wykorzystywane w wielu roznych dziedzinach.
Tradycyjne zastosowania gliceryny bezposrednio, lub jako dodatku czy surowca, siggaja do
przedstawionych na diagramie dziatow (Rys.2).

Polybl/polyether
14%

Rys. 2. Gatezie przemystu glicerynowego (Kong i in. 2016).

Podstawows funkcja glicerolu w wielu przypadkach jest nawilzanie. Dodatkowo zatrzymuje
on wilgo¢ i pochtania ja z otoczenia, a przez to wydziela ciepto. Ze wzgledu na ta wlasnie wlasciwosé
dodawany jest do réznego typu klejow i powtok adhezyjnych, aby nie wysychaty zbyt szybko. Przez
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zastosowanie glicerolu, zostaly rozwigzane problemy ze smarowaniem réznego typu materialow. Sa
to m. in. uszczelki folie i wiele innych materialdw wymagajacych smarowania (Pagliaro i in. 2010;
Radziemska i in. 2009).

Glicerol dziala réwniez jako rozpuszczalnik, $rodek stodzacy i konserwujacy w zywnosci
oraz napojach, a takze jako no$nik i emolient w kosmetykach. Z uwagi na swoja nietoksycznos$¢ jest
masowo uzywany w kazdej gatezi przemystu, w ktdrej mozliwe jest jego stosowanie. Rynek glicerolu
przeszedt radykalne zmiany wynikajace z bardzo duzych zapaséw pochodzacych z dynamicznej
produkcji biodiesla. Produkcja ta wynika z faktu zmieniajacych si¢ przepisow podatkowych
w najbogatszych krajach europejskich i nie tylko. Badacze wyszli naprzeciw zmaganiom przemystu
z odpadem fakcji glicerynowej, eksperymentujac i proponujac coraz to nowe rozwigzania przerobki
tego zwigzku chemicznego. W obecnym momencie gliceryna tworzy oddzielny dzial produkcji
chemikaliow i paliw.

3. Przeglad literatury

Gliceryna jak wczeséniej wspomniano, moze by¢ atrakcyjnym chemicznie produktem
gotowym do sprzedazy i jako dodatkowy sktadnik do juz istniejacych produktoéw, jako mozliwy
zamiennik zwigzkéw o podobnych wiasciwosciach. Gliceryna moze by¢ jednak traktowana jako
surowiec. Dostgpne drogi otrzymywania owych chemikaliow w procesach ilustruje Rys.3.
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Rys. 3. Konwersje glicerolu (materialy wyktadowe Technologia Chemiczna).

W zastosowaniach przerobu gliceryny, mozliwymi metodami istniejagcymi i dziatajacymi
wspoélczesnie sa metody chemiczne i biotechnologiczne (biochemiczne). W miejscu reakcji
chemicznych trzeba wymieni¢ utlenianie, estryfikacje, eteryfkacje, dehydratacje, uwodornienie
a takze reforming gliceryny. Najwazniejsze procesy majg za zadanie otrzymanie dihydroksyacetonu,
glikolu propylenowego, propanodiolu, epichlorohydryny i wielu innych zwigzkow. Jest ich bardzo
duzo, dlatego jest wiele mozliwych, dostgpnych drog ktore jeszcze nie sg znane w technologiach na
wieksza skalg (Pagliaro i in. 2010; Johnson i in. 2007; Kong i in. 2016).

153|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

3.1 Wybrane metody chemiczne:

Reakcja redukcji glicerolu, czyli uwodornienia jest z handlowego punktu widzenia bardzo
wazng z uwagi na powstajacy produkt jakim jest 1,2 i 1,3 — propanodiol. Pierwszy z nich jest glikolem
propylenowym, ktorego produkcja obejmuje surowce: glicerol lub tlenek propylenu. Problem
z otrzymaniem tlenku propylenu a potem kolejno glikolu propylenowego z ropy naftowej
spowodowat niestabilnos$¢ ceny i podazy. Jednak dostepnos¢ glicerolu przezwyciezyla ten problem.
W obecnosci katalizatoréw metalicznych i wodoru, glicerol mozna z tatwoscia uwodorni¢ do dioli.
Proces ten jest szeroko objety technologia na skale §wiatowg w USA.

Dodatkowo glikol propylenowy jest juz obecnie znany (z niewielkim dodatkiem glicerolu)
jako plyn przeciwzamarzajacy. W porownaniu do glikolu etylenowego nie jest trujacy i ma lepsze
wiasciwosci fizykochemiczne.

Kolejno reakcja selektywnego utleniania glicerolu niesie ze sobg interesujace ze wzgledow
komercyjnych utlenione pochodne tego zwigzku. Znanych jest wiele drog utleniania prowadzace do
otrzymania przyktadowo dihydroksyaceton. Postep w tych technologiach utleniania zapewniajg
spadek wykorzystywania w procesach utleniaczy, wytwarzajacych odpady uciazliwe dla srodowiska
i do utylizacji. Zamiast tych katalizatorow, stosuje si¢ inng metode dopuszczajaca mniej agresywne
parametry reakcji, a takze heterogenicznos¢ katalizy, obejmujacej wykorzystanie tlenu badz po prostu
powietrza. Upraszcza to wiele spraw zwigzanych m. in. z oddzielaniem produktu koncowego od
katalizatora a co za tym idzie koszty z tym zwigzane.

Badania dotyczace chlorowcowania glicerolu koncentruja si¢ w duzej mierze na tworzeniu
potproduktu, do pdzniejszego zastosowania w syntezie epichlorohydryny. Dzieje si¢ to przez
bezposrednie chlorowodorowanie. Epichlorohydryna jako kluczowy sktadnik zywic epoksydowych
jest waznym zwigzkiem w technologiach polimerowych. Ptynne zywice epoksydowe sg stosowane
w budowaniu powtok okrgtowych, samochodowych, réznego typu obudowach i puszkach oraz wielu
innych zastosowaniach. Epichlorohydryna jest rowniez stosowana do oczyszczania wody
i wykorzystywana jako §rodek wzmacniajacy papier. W przemysle spozywezym shuzy wytwarzaniu
torebek na herbate i filtry kawowe. Kluczowym jest dla epichlorohydryny rynek farmaceutyczny,
w ktorym stosuje si¢ jako sktadnik syropow przeciwkaszlowych. W 2007 roku firma Solvay
rozpoczeta produkceje epichlorohydryny z glicerolu pochodzacego z produkeji biodiesla. Proces ten
jest do tej pory oparty na katalizatorach kwasow organicznych i w reakcji problemem staje si¢ odzysk
tych kwasoéw oraz oczyszczanie produktu koncowego (Pagliaro i in. 2010).

3.2 Wybrane metody biotechnologiczne:

W tych metodach stosowane sa biokatalizatory. Do produkcji glikoli polipropylenowych
stosowane sa szczepy tj. Clostridium, Lactobacillus czy Enterobacter. Enzymy zawarte
w mikroorganizmach metabolizujg glicerol do glikoli w dwuetapowej reakcji. Biologiczny proces
przetwarzania glicerolu, zwany fermentacja, wykorzystuje zdolno$¢ metaboliczng mikroorganizmow.
Niewatpliwag zaleta procesu jest wyizolowanie nowych szczepdéw bakterii, nie powodujacych
skazenie $rodowiska, ale takze wykorzystanie taniego surowego glicerolu lub jego wodnych
roztwordw. Sa to czynniki, ktore nie nalezy lekcewazy¢, poniewaz ma to bezposredni wptyw na koszt
produktu. Ponizszy Rys.4 przedstawia Sciezki konwersji glicerolu przez drobnoustroje (Radziemska
iin. 2009; Melcer i in. 2011; Lipinska i in. 2010).

Przemystowa fermentacja glicerolu znalazta swoje zastosowanie w otrzymywaniu
dihydroksyaceton. Obecnie, dihydroksyaceton jest sktadnikiem sztucznych garbnikow. Bakteriami
zdoInymi do metabolizowania glicerolu do DHA (dihydroksyaceton) to Acetobacter. Wykazuja one
wysoka selektywno$¢ do tego zwiazku. Jednak fermentacja jest do$¢ ucigzliwa ze wzgledu na
cykliczne dozowanie biokatalizatorow w ciaglej fermentacji.

Jak dotad uzyskano szereg produktéw potrzebnych w wielu technologiach. Frakcje gliceryny
z produkcji biodiesla wykazuja doskonate wlasciwosci antykorozyjne i przeciwutleniajace.
Wykorzystuje sie te wlasciwosci w produkcji smarow. Podczas estryfikacji, wiekszo$¢ utleniaczy
zawartych naturalnie w olejach przechodzi (z racji swoich hydrofobowych wtasciwosci) do fazy
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glicerynowej. Otwiera to nowe mozliwos$ci wykorzystania frakcji glicerynowej bez kosztownego
procesu oczyszczania.

i GLICEROL NAD'
ADP 4—' ‘—» NADH +H’
3-fosfoglicerol szlak szlak dihydroksyaceton

NAD'

NADH +H' ADP

FOSFODIHYDROKSYACETON
v
aldehyd 3-fosfoglicerynowy
\4
1,3-bisfosfoglicerynian
v
3-fosfoglicerynian
v
2-fosfoglicerynian
v
fosfoenolopirogronian

v

pirogronian

\4

Dalsze przemiany charakterystyczne dla procesu glikolizy

Rys. 4. Podstawowe szlaki metaboliczne mikroorganizméw biokonwersji glicerolu.

4. Podsumowanie

Zastosowania dla odpadu glicerynowego ciagle si¢ rozrastaja. Powyzsze przyktady pokazuja
cenne produkty, mozliwe do otrzymania w tym procesie. Jest to nadal temat do badan, ktory w duzej
mierze pozostaje niewykorzystany. Dodatkowym aspektem jest rozwdj coraz to powszechniejszej
biotechnologii biatej. W ramach tej dziedziny nauki stosowane sg mikroorganizmy biorgce udziat
w tworzeniu wielu cennych produktow chemicznych. Metody biotechnologiczne w duzej mierze
przewazaja nad chemicznymi. Podstawa jest mozliwo$¢ ominiecia niedogodnosci wynikajacych
z zastosowania katalizatorow, czy oczyszczania i przygotowania surowca. Obniza to znacznie koszty
technologii a takze przyczynia si¢ do §wiadomej gospodarki odpadami.
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Streszczenie

Materialty warstwowe, takie jak glinokrzemiany (smektyty, wermikulity) dzicki swoim
specyficznym wilasciwosciom katalitycznym, moga stanowié¢ potencjalne rozwigzanie problemu
emisji tlenkow azotu (NOy). Coraz bardziej restrykcyjne normy europejskie, limitujace emisje tych
gazoéw wymusily opracowanie efektywnej i ekonomicznej technologii obnizenia ich zawartosci
w spalinach. Skutecznym rozwigzaniem problemu emisji NOy okazato si¢ zastosowanie selektywne;j
redukcji katalitycznej NO (SCR). Najczesciej czynnikiem redukujagcym jest tutaj amoniak,
wprowadzany do strumienia goracych gazéow spalinowych w formie mocznika, natomiast produkty
reakcji stanowig czasteczkowy azot oraz para wodna. Materialy warstwowe sg atrakcyjnym
surowcem wykorzystywanym do syntez katalizatorow, gldwnie z uwagi na ich duza dost¢pnos¢ oraz
fatwo$¢ modyfikacji w kierunku pozadanych whasciwosci. Stosujac odpowiednia metode preparatyki,
mozliwe jest otrzymanie materialu o okreslonej aktywnos$ci katalitycznej, selektywnosci,
wlasciwosciach kwasowo-zasadowych oraz pozadanej teksturze. Operacje takie jak aktywacja
kwasowa czy interkalacja, prowadza do wzrostu powierzchni wtasciwej oraz zwigkszenia stabilno$ci
termicznej. Kolejng zalete stanowia wiasciwosci jonowymienne materialow warstwowych, ktore
ulatwiaja wbudowanie materiatu aktywnego do uktadu katalitycznego. Celem niniejszej pracy jest
opis sposobow modyfikacji i whasciwosci glinokrzemianéw warstwowych umozliwiajacych ich
zastosowanie jako efektywnych katalizatorow procesu selektywnej redukeji katalitycznej tlenkow
azotu.

1. Wstep

Z uwagi na postepujacy rozwoj procesow przemystowych i transportu, obserwuje si¢
zwickszong emisj¢ szkodliwych substancji zatruwajacych $rodowisko. Wymaga si¢ zatem
opracowania nowych, efektywnych technologii zapobiegania powstawaniu tych zwiazkéw oraz
eliminacji juz obecnych. Spalanie paliw w elektrowniach i elektrocieptowniach, transport i produkcja
chemikaliow, tj. amoniak, kwas azotowy, nawozy, leki przyczyniajg si¢ do nadmiernej emisji tlenkow
azotu (NOy). Nalezg do nich miedzy innymi NO (zwykle okoto 95-97%) oraz NO- (okoto 3-5%).
Zwiazki te maja bardzo negatywny wptyw na jako$¢ §rodowiska, powodujac niszczenie warstwy
ozonowej, przyczyniajac si¢ do powstawania kwasnych deszczy, a takze w wyniku reakcji
z weglowodorami lotnymi, pod wplywem promieniowania slonecznego, tworzac Smog
fotochemiczny. Z uwagi na to, zwiazki te sg niebezpieczne dla zdrowia i zycia cztowieka (Motak i in.
2015; Sarbak 2004).

Sposoby zmniejszenia emisji NOy dzieli si¢ na dwie grupy oparte na metodach pierwotnych
(zrédtowych) oraz wtérnych. Ograniczenie powstawania poprzez metody zrodlowe odbywa sie
poprzez wstepne odazotowanie paliwa, recyrkulacje spalin badz obnizenie temperatury ptomienia.
Metody wtdérne oparte sg na eliminacji juz obecnych tlenkéw azotu poprzez procesy adsorpcyjne,
absorpcyjne oraz katalityczne. Z uwagi na wysokg efektywno$¢, te ostatnie cieszg sie najwiekszg
popularno$cig (Skalska i in. 2010; Sarbak 2004).
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Obecnie, za najefektywniejsza technologi¢ usuwania tlenkéw azotu uznaje si¢ selektywna
redukcje katalityczna (SCR). Jest to proces oparty na reakcji NOy z czynnikiem redukujacym (np.
amoniak w formie mocznika, weglowodory), przebiegajacy na powierzchni katalizatora,
z wytworzeniem mieszaniny azotu oraz pary wodnej. Pozadane produkty reakcji otrzymywane sa
w zakresie temperatury 200-300°C. Od 150°C dochodzi do powstawania azotanu amonu, natomiast
powyzej 320°C, oprocz konwers;ji tlenkow azotu, zachodzi niepozadana reakcja utleniania amoniaku
do NO (Wachs i in. 1996). Katalizatorem stosowanym komercyjnie jest V20s na no$niku TiO;
w formie anatazu, promowany WO3 lub MoOs. Pomimo osiggania stosunkowo wysokich stopni
konwersji, katalizator ten posiada pewne ograniczenia. Do najwazniejszych z nich naleza wysoki
koszt oraz fakt, iz zwiazki wanadu s3 szkodliwe dla $rodowiska, co stwarza problem utylizacji
zuzytego Kkatalizatora. Kolejng wada jest niekorzystne okno temperaturowe (300-450°C),
wymuszajace podgrzanie spalin, co powoduje dodatkowe naklady energetyczne. Alternatywnym
rozwigzaniem jest opracowanie katalizatora, ktory dziala efektywnie w niskich temperaturach (Liu
i in. 2015; Motak 2008).

Atrakcyjnym surowcem do syntezy katalizatorow DeNOy sa glinokrzemiany warstwowe.
Z uwagi na bardzo tatwa dostepnos¢, niska cene oraz ogromna réznorodnosé¢ sktadu chemicznego,
stanowia one doskonale prekursory do syntezy katalizatorow SCR. Dodatkowa zaletg
glinokrzemianéw warstwowych jest ich stosunkowo tatwa modyfikacja pierwotnej struktury.
Dotychczas, najwigcej uwagi poswiecono procesom aktywacji kwasowej oraz interkalacji. Wplywaja
one na zwigkszenie powierzchniowej kwasowosci tych materialow, wzrost powierzchni wlasciwej,
porowatosci oraz odpornos$ci termicznej (Grzybek 2007).

2. Opis zagadnienia

2.1 Cechy struktury glinokrzemiandw warstwowych

Glinokrzemiany warstwowe oprocz krzemu, zawieraja w swojej budowie gtownie glin oraz
magnez. Ich podstawowg jednostkg strukturalng sg tetraedry [SiOs]*, laczace sic ze sobg za
posrednictwem atomu tlenu w zlozone uktady dwu- oraz trojwymiarowe. Charakterystyczng cecha
glinokrzemianéw jest izomorficzna wymiana kationdéw Si** na kationy AI¥*. W przypadku
montmorylonitu, Al wystepuje w koordynacji oktaedrycznej [AlOg]*. Budowa warstwowa
montmorylonitu okre$lana jest jako struktura typu 2:1, czyli na kazda warstwe glinokrzemianowsa
sktadajg sie jedna oktaedryczna warstwa metalo-tleno-wodorotlenowa umieszczona pomigdzy
dwoma tetraedrycznymi warstwami krzemo-tlenowymi. Utozone réwnolegle zespoty warstw tetra-
i oktaedrycznych tacza si¢ w zespoty zwane pakietami (Gil i in. 2010). Rys. 1 przedstawia
schematyczng budowg glinokrzemiandéw warstwowych o strukturze typu 2:1.

U'h‘lmudr [SiO ]
Oktaedr [AIOg]

H.0, Na'

w = Warstwa glinokrzemianowa

3 Podwarstwa tetraedryczna

W podvarsnva oktaedryvezna

['yp struktury 2:1
Rys. 1. Schematyczna struktura glinokrzemianow warstwowych na przyktadzie montmorylonitu.
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2.2 Modyfikacje glinokrzemianow warstwowych

Najbardziej interesujaca cecha glinokrzemianow warstwowych jest tatwos¢ modyfikacji ich
wlasciwosci, dzicki wystepowaniu kationow w pozycjach jonowymiennych. Czgsciowe obsadzenie
jonéw AIR* w warstwach oktaedrycznych jonami Mg?* skutkuje pojawieniem si¢ nadmiarowego
fadunku ujemnego w warstwach mineratu. Kompensacj¢ tego tadunku zapewniaja inne kationy, np.
Na*, Ca?" obecne w przestrzeniach migdzywarstwowych wraz z czasteczkami wody. Za pomoca
wymiany jonowej, kationy te moga by¢ tatwo podstawiane przez inne, przy zalozeniu podobnego
promienia jonowego i tadunku. Najpopularniejszymi metodami modyfikacji glinokrzemianow
warstwowych opartych na wymianie jonowej jest interkalacja oraz aktywacja kwasowa (Santos i in.
2014; Chmielarz i in. 2013; Sarbak 2000).

2.2.1  Interkalacja tlenkami metali

Interkalacja glinokrzemiandéw warstwowych za pomoca podporek tlenkéw metali polega na
wymianie kationow miedzywarstwowych na duze hydroksykationy (Al, Ti, Zr, Fe, Cr), o $rednicach
wigkszych niz pierwotny kation. Materialami wyjsciowymi do przeprowadzenia interkalacji
najczesciej s glinokrzemiany zawierajace Na* w przestrzeni miedzywarstwowej. Po wprowadzeniu
materiatu do wodnego roztworu oligokationéw i kilkunastogodzinnym mieszaniu otrzymanej
zawiesiny, oddzielony od roztworu materiat poddaje si¢ suszeniu i kalcynacji w zakresie temperatury
350-450°C. Wysoka temperatura wplywa na rozklad oligokationow i wytworzenie stabilnych
termicznie podporek tlenkowych zwigkszajacych odlegltosci migdzywarstwowe i udostepnieniajgce
przestrzen dla czasteczek reagentéw, ktore biora udzial w reakeji katalitycznej. Interkalacja prowadzi
do otrzymania materiatdbw mikroporowatych o znacznie zwigkszonej powierzchni wiasciwe;j.
Dodatkowo, podpoérki tlenkowe zwickszaja kwasowos¢ powierzchni oraz potencjal jonowymienny,
umozliwiajac tatwe wprowadzenie katalitycznie aktywnych kationdw o wysokim stopniu dyspers;ji
w przestrzenie miedzypakietowe (Gil i in. 2010; Chmielarz i in. 2009; Macias i in. 20006).

2.2.2  Aktywacja kwasowa

Aktywacja kwasowa jest jedna z najefektywniejszych i najtanszych metod modyfikacji
glinokrzemianéw warstwowych. W zalezno$ci od warunkow procesu, moze dochodzi¢ do zastapienia
kationdw jonowymiennych kationem wodorowym (krotki czas aktywacji stabym kwasem), badz do
catkowitej degradacji warstwowej struktury, czyli tzw. delaminacji uktadu (dlugi czas aktywacji
mocnym kwasem). Efekt modyfikacji kwasowej zdeterminowany jest rodzajem stosowanego kwasu
oraz jego st¢zeniem oraz czasem i temperatura. Modyfikacja ta skutkuje zwigkszeniem powierzchni
wlasciwej, ilosci i objgtosci pordw, a takze do polepszeniem wlasciwosci adsorpcyjnych
i kwasowosci powierzchni, co jest szczegdlnie wazne dla zastosowan w katalizie (Santos i in. 2014).
Jednym z najwazniejszych skutkow aktywacji kwasami jest czeSciowe wylugowanie kationow
obecnych w warstwach oktaedrycznych na powierzchni¢ warstw tetraedrycznych. W wyniku tego
wytworzone zostajg centra aktywne w formie izolowanych kationéw badz agregatow tlenkow metali,
fatwo dostepnych dla reagentéw reakcji katalitycznych. Wylugowane z warstw oktaedrycznych
kationy moga réwniez lokowacé si¢ w przestrzeniach miedzywarstwowych materiatu, jest to zjawisko
tzw. pseudopilaringu (Chmielarz i in. 2012; Gil i in. 2010).

3. Przeglad literatury

Modyfikacje glinokrzemiandw warstwowych staty si¢ przedmiotem wielu badan.
Przeprowadzono szereg analiz nad modyfikacjg tych materiatow poprzez interkalacje¢ i aktywacje
kwasowa w celu wykorzystania jako katalizatorow NH3-SCR.

Badano przydatno$¢ montmorylonitow interkalowanych tlenkiem cyrkonu, glinu oraz tytanu
1 modyfikowanych miedzig (Chmielarz i in. 2004). Probki montmorylonitu w formie sodowej (Mt-
Na) wprowadzane byly do odpowiedniej ilosci wody destylowanej tak, aby tworzyty zawiesing
zawierajacg 1-2% wag. glinokrzemianu. Nastgpnie, okreslona ilo$¢ roztworu podpierajacego
zawierajacego oligokationy Al, Zr lub Ti wkraplana byt do zawiesiny. Otrzymane roztwory starzone
byly przez 24 godziny w temperaturze pokojowej (Al i Ti) oraz przez 72 godziny w 50°C (Zr). Po
zakonczeniu podpierania, materialy poddano wymianie jonowej w celu wprowadzenia miedzi jako

159 |Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

fazy aktywnej w SCR do przestrzeni miedzywarstwowej. Za pomocg badania XRD analizowano
strukture podpieranych montmorylonitow. Zaobserwowano, ze refleks charakterystyczny dla Mt-Na,
(0 0 1) dla podpieranych probek przesunigty zostal w kierunku nizszych wartosci kata 20, co
potwierdza sukcesywne wprowadzenie podpdrek tlenkowych. Oszacowano, ze w przypadku
materiatow podpieranych ZrO: i Al,O3 doszto do zwickszenia odlegloéci miedzywarstwowej od 0,64
do 0,87 nm, a w montmorylonicie podpieranym TiO; zaszto zjawisko delaminacji struktury, czyli
uzyskano nieréwnoleglte ulozenie warstw. Analiza Sger wykazata znaczny wzrost powierzchni
wlasciwej wszystkich interkalowanych probek, od 38 m2 g dla niemodyfikowanej do 242 m? g1 dla
Zr0y, 254 m? gt dla Al,Osi 279 m? g dla TiO,. Wprowadzenie miedzi skutkowato spadkiem
powierzchni wilasciwej materiatow podpieranych za pomocg Al,Os i ZrO,, co tlumaczone jest
formowaniem si¢ klasterow tlenku miedzi blokujacych pory podpieranych materiatow. Efekt ten nie
zostal zaobserwowany w przypadku materiatdéw z podporkami TiO. Podpierane i modyfikowane
miedziag montmorylonity zostaly przetestowane jako katalizatory NHs-SCR. Na wynik testow
katalitycznych silnie wptynal rodzaj prekursora podpoérek tlenkowych. W przypadku materiatoéw
podpieranych Al,Os, konwersja NO rozpoczeta sie¢ w 100°C, a w 470°C osiaggneta poziom 75%.
Dodatek miedzi skutkowal wzrostem aktywnosci katalizatora w zakresie wysokich temperatur (>
300°C), jakkolwiek w tym przypadku zauwazono réwniez znaczny spadek selektywnos$ci do azotu.
Dla materiatdw podpieranych TiO,, konwersja NO rozpoczela sie¢ w temperaturze 100°C, aczkolwiek
w 450°C ponad 96% gazu uleglto redukcji. W przypadku modyfikacji miedza, w temperaturze 240-
400°C, calkowita ilos¢ NO ulegta rozktadowi. Testy katalityczne wykazaty dla tych materiatow
wyraznie zwigkszong selektywnoé¢ do No. Montmorylonity interkalowane ZrO, wykazaty najnizsza
aktywnos¢ katalityczng sposrod badanych materiatow. Redukcja NO w tym przypadku rozpoczeta sie
w temperaturze 150°C, osiagajac 55% w 470°C. Wprowadzenie miedzi zwigkszylo stopien konwersji
do 93% w zakresie wysokich temperatur oraz wplyn¢to na wzrost selektywnosci do azotu. Wzrost
aktywno$ci  katalitycznej podpieranych  materiatbw po wbudowaniu do  przestrzeni
miedzywarstwowej miedzi wynika z wprowadzenia dodatkowych centréw aktywnych redoks.
Zbadano takze materialy interkalowane podpdérkami opisanych uprzednio metali
z naniesionym srebrem (Chmielarz i in. 2004). Srebro wprowadzane bylo poprzez wymiane jonowsa
z roztworu wodnego AgNOs. Nastepnie materialy suszono i poddano kalcynacji. Badanie XRD
wykazato rezultaty interkalacji analogiczne jak w przypadku materiatow modyfikowanych miedzig.
Wprowadzenie kationow srebra skutkowato ich depozycja w przestrzeniach migdzywarstwowych
w formie izolowanych kationow i klasterow tlenku srebra, natomiast w wyniku kalcynacji formy te
zostaty zredukowane do metalicznego srebra. Potwierdzeniem obecnosci Ag jest pojawienie si¢ na
dyfraktogramie refleksu 26 = 38°. Podobnie, jak w przypadku modyfikacji z miedzia, materiaty
zawierajgce srebro wykazaty obnizenie Sget w porownaniu do niezawierajacych srebra. Najwigkszy
spadek, wynoszacy 40% odnotowano dla montmorylonitu podpieranego Al>Os. Zjawisko to zwigzane
byto z tworzeniem si¢ agregatow krysztatkow srebra blokujacych pory materiatu. Testy katalityczne
wykazaty bardzo wysoka aktywnos$¢ materialow zawierajacych srebro w NH3z-SCR. Najwyzszy
stopien konwersji osiagnigty zostat dla montmorylonitu podpieranego przez TiO», dla ktérego
w zakresie temperatury 280-400°C ponad 90% NO uleglo rozktadowi. W zakresie wysokiej
temperatury zaobserwowano zmniejszong aktywnos¢ spowodowana zajsciem konkurencyjnej reakcji
utleniania amoniaku. Zjawisko to nie miato miejsca w przypadku materiatéw interkalowanych przez
Al;O3i ZrO,. Dla wszystkich materiatéw selektywnos$¢ do azotu przekraczata 95% w catym zakresie
temperatury. W Tab. 1 przedstawiono pordéwnanie wielkosci powierzchni wtasciwej otrzymanej
w wyniku interkalacji montmorylonitu oraz wptywu modyfikacji miedzig i srebrem na wielko$¢ Sger.
Dodatkowo, przedstawiono temperatury konwersji 50% tlenku azotu (Tso) dla kazdego z materiatow.
Wptyw aktywacji kwasowej na wihasciwosci fizykochemiczne 1 Kkatalityczne
glinokrzemianéw warstwowych analizowany byt w wielu pracach badawczych. Chmielarz i in.
(Chmielarz i in. 2012) badali efekt aktywacji kwasowej wermikulitu z wykorzystaniem HCI oraz
H>S0., natomiast Santos i in. (Santos i in. 2014) analizowali wptyw aktywacji tego materialu za
pomoca HNOs. Materiaty aktywowane kwasem chlorowodorowym i1 kwasem siarkowym (VI)
testowane byly w roli katalizatorow SCR. Stosunek masy wermikulitu do objgtosci aktywujacego
kwasu byl taki sam dla wszystkich probek i wynosit 1 g glinokrzemianu na 10 cm® kwasu.
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W przypadku wermikulitu aktywowanego HNOs3, material rozpuszczono w roztworach o réznym
stezeniu kwasu (0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 2,0; 3,0 oraz 4,0 M). Aktywacje prowadzono przez 4 godziny
w temperaturze 80°C. Aktywacja za pomoca HCl o stezeniu 0,8 M i H>SO4 o stezeniu 0,4 M
prowadzona byta w przez 2, 8 lub 24 godziny w temperaturze 95°C. Analiza sktadu chemicznego
aktywowanych materiatéw wykazata obecno§¢ charakterystycznej fazy wermikulitu. Wraz ze
wzrastajgcym stezeniem HNO3z odnotowano wzrost ilosci kationdw Mg?*, Fe?* i AI¥* wylugowanych
z pozycji oktaedrycznych do pozycji tetraedrycznych. Badanie XRD wykazato, ze w wyniku
aktywacji kwasowej doszto do znacznych zmian w strukturze wermikulitu. Niemodyfikowany
materiat wykazuje charakterystyczne refleksy dla 26 = 6,13° odpowiadajace obecnosci magnezu
W obrebie warstw oraz 7,19° i 8,60° pochodzace odpowiednio od kationow Mg?* i K* obecnych
W przestrzeni mi¢dzywarstwowej. W przypadku kazdego kwasu, w wyniku aktywacji doszto do
zaniku wymienionych refleksow i1 pojawienia si¢ nowego w pozycji 8,84° pochodzacego od jondw
hydroniowych wchodzacych na pozycje wylugowanych kationéw. Dodatkowo, dla aktywowanych
materiatdw odnotowano obecno$¢ refleksu w pozycji 20 = 26,8° pochodzacego od amorficznej
krzemionki. Badanie niskotemperaturowej sorpcji azotu wykazalo, ze aktywacja kwasowa znacznie
wpltywa na zwickszenie powierzchni wlasciwej oraz objgtosci poréw. Otrzymane izotermy
adsorpcji/desorpcji N» wskazuja na réwnoczesna obecno$¢ mikro- i mezoporéw. Zaréwno ze
wzrastajagcym czasem aktywacji, jak i ze wzrostem stezenia kwasu, zwicksza si¢ powierzchnia
wlasciwa modyfikowanych materialdow. Poréwnujac wyniki analiz Sger dla rdéznych kwasow,
stwierdzono, ze aktywacja za pomoca HCl wplywa korzystniej na parametry strukturalne
i teksturalne, niz HpSOs. Odrebne badanie wplywu st¢zenia HNOz na powierzchnie wiasciwa
i objetos¢ poréow wermikulitu wykazalo, ze Sger znacznie wzrasta wraz ze zwigkszajacym si¢
stezeniem kwasu. W Tab 2. przedstawiono wyniki niskotemperaturowej sorpcji N2 przeprowadzonej
na opisywanych materiatach.

Tab. 1. Zestawienie wynikow Sger i temperatury 50% konwersji NO dla materialéw podpieranych
i modyfikowanych Cu lub Ag.

Material Seet [M? g ] Temperatura Tso [°C]
Mt-Na (niemodyfikowany) 38 -
Mt-Al 254 300
Material SeeT [M? g ] Temperatura Tso [°C]
Mt-Al-Ag 151 250
Mt-Al-Cu 138 300
Mt-Ti 279 330
Mt-Ti-Ag 210 245
Mt-Ti-Cu 286 175
Mt-Zr 242 440
Mt-Zr-Ag 156 350
Mt-Zr-Cu 198 275

Badanie UV-vis-DR przeprowadzone zostalo w celu analizy wptywu aktywacji kwasowej
na dystrybucje zelaza w wermikulicie. Poréwnujac wyniki otrzymane dla niemodyfikowanej
i aktywowanej w HCI lub HSO4 prébki, stwierdzono znaczne zmiany w umiejscowieniu réznych
form zelaza. Widmo otrzymane dla surowego wermikulitu wykazato obecno$¢ izolowanych kationow
Fe3* w koordynacji oktaedrycznej, potwierdzonej pasmem w okolicy 260 nm oraz nieznaczne ilo$ci
tych kationow w koordynacji tetraedrycznej. Badania probek aktywowanych kwasami wykazaty
znacznie mniejsza intensywno$¢ pasm odpowiadajacych za kationy zelaza w pozycjach
oktaedrycznych, a takze pojawienie si¢ pasm potwierdzajacych obecnos¢ oligomerycznych form
tlenku zelaza. Efekt ten moze mie¢ znaczacy wplyw na aktywnosc¢ katalityczna materiatow. Surowy
i aktywowany kwasami wermikulit zostaty przetestowane jako katalizatory selektywnej redukcji
katalitycznej NO. Zaobserwowano znaczny wzrost aktywnos$ci dla materiatéw poddanych dziataniu
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kwasow. Pierwotny materiat wykazat bardzo niska aktywnos¢ siggajaca niespelna 10%. W zakresie
niskich temperatur (T < 300°C) dla probek aktywowanych w HC1 zaobserwowano wzrost aktywnos$ci
katalitycznej wraz ze wzrastajacym czasem aktywacji, natomiast w przypadku H>SOa, aktywnos¢
katalityczna ze wzrastajaca temperatura rosta odpowiednio dla czasu aktywacji 2 h <24 h < 8 h.
W zakresie wysokich temperatur zaobserwowano spadek aktywnosci spowodowany konkurencyjng
reakcja utleniania amoniaku, katalizowang przez klastery tlenku zZelaza. Dla obydwu serii probek
selektywno$¢ do N utrzymywata si¢ w zakresie 80-98% i spadata wraz ze wzrastajaca temperatura
procesu.

Tab. 2. Poréwnanie wynikow Sget dla materiatow aktywowanych za pomoca HCI, H2SO4 lub HNO3
- wptyw rodzaju kwasu, stezenia kwasu oraz czasu aktywacji.

Stezenie kwasu | Czas aktywacji

Material Sger [m?g 7]

[mol dm -3 [h]
Wermikulit i i 8
niemodyfikowany
2 191
HCI 0,8 8 287
24 276
Material Stfrzrglllg rl;vY%su Czas a[IF]t]ywaCJ I SeeT [M? g 7]
2 171
H>SO, 0,4 8 237
24 249
0,3 31
0,5 94
HNO; 0.8 4 134
1,0 141

W literaturze specjalistycznej opisano rowniez zastosowanie interkalowanego
i aktywowanego kwasowo montmorylonitu zawierajacego depozyt weglowy jako potencjalnego
katalizatora SCR (Grzybek i in. 2004). Probki montmorylonitu w formie sodowej aktywowano
w 20% HCl przez 30, 60 i 90 minut, a nastepnie poddano interkalacji za pomoca Al,O3 i wprowadzono
na probki depozyt weglowy, po czym kalcynowano przez 30 minut w 500°C. Badanie XRD wykazato,
ze aktywacja kwasowa nie miala wpltywu na pozycje¢ charakterystycznego dla montmorylonitu
refleksu (0 0 1), natomiast wielko$¢ powierzchni wlasciwej wzrastata wraz ze wzrostem czasu
aktywacji probek od 41 m? g * dla surowego materiatu do 209 m 2 g * dla montmorylonitu
aktywowanego najdtuzej. W przypadku probek interkalowanych zaobserwowano wzrost odlegtosci
miedzy warstwami, potwierdzony zmiang pozycji refleksu (0 0 1) na dyfraktogramie. Obecno$¢
depozytu weglowego nie wplyneta na odleglo$ci miedzyptaszczyznowe, aczkolwiek, powierzchnia
wlasciwa materialow modyfikowanych zawierajacych depozyt weglowy jest wigksza niz
w przypadku niemodyfikowanych. Badania tekstury przeprowadzono poprzez sorpcje czasteczek
rozniej wielkosci (Ar, CeHs, CCls). Stwierdzono, ze w przypadku probek niemodyfikowanych,
wprowadzenie depozytu weglowego skutkuje zmniejszeniem wielko$ci zaréwno matych jak
i wigkszych porow. W przypadku probek modyfikowanych, wptyw depozytu weglowego na teksture
materialdéw zdeterminowany jest czasem aktywacji kwasowej, jednak nie zauwazono korelacji
pomiegdzy dlugo$cia czasu trwania procesu a wptywem depozytu. W przypadku aktywacji kwasowej
trwajacej 30 minut, depozyt weglowy obecny jest w formie wigkszych skupisk, mniej wptywajacych
na blokowanie porow, w przeciwienstwie do materialow aktywowanych przez dluzszy czas, gdzie
w wyniku wigkszej kwasowosci probek, depozyt wystepuje w formie mniejszych czastek, ktore maja
fatwiejszy dostgp do poréw materiatu. Analiza NH3-TPD wykazata, ze formacja znacznej czgsci
centrow kwasowych miata miejsce w przypadku najdluzszego czasu aktywacji kwasowe;.

162|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Interkalowane materialy wykazaty zwigkszong ilo$¢ centréw kwasowych w pordéwnaniu do
niezawierajacych podpdrek tlenkowych. Wprowadzenie depozytu weglowego skutkowato
zmniejszong ilo$cia zaadsorbowanego amoniaku w przeliczeniu na 1 g probki, aczkolwiek
kwasowo$¢ w przeliczeniu na m? materiatu wzrosta. Z uwagi na to, stwierdzono, Zze pewna ilo$¢
amoniaku, niezb¢dna do procesu SCR lokuje si¢ w mikroporach. Pory te sa niedostepne dla wigkszych
czasteczek, np. SO,, ktére moga zatruwaé Kkatalizator. Najprawdopodobniej z uwagi na to,
w przypadku katalizatoréw opartych na modyfikowanych glinokrzemianach zawierajacych depozyt
weglowy, obserwuje si¢ nieznaczny wplyw obecnosci tych gazow na zmniejszenie aktywnosci
katalitycznej (Chmielarz i in. 2001).

4, Podsumowanie i wnioski

Emisja tlenkéw azotu ze zrddel stacjonarnych i mobilnych stanowi powazy problem
srodowiskowy. Najefektywniejsza znang technologia ograniczenia tego zjawiska, stosowana na skale
przemystowa jest selektywna redukcja katalityczna amoniakiem. Z uwagi na ograniczenia
komercyjnego katalizatora, wymaga si¢ opracowania nowych, efektywnych rozwigzan
z wykorzystaniem tatwo dostgpnych materiatow. Glinokrzemiany warstwowe, ze wzgledu na swoje
wlasciwosci fizykochemiczne, moga by¢ rozwazane jako potencjalne prekursory katalizatoréw NHs-
SCR. Modyfikacje tych materiatow, takie jak aktywacja kwasowa i interkalacja zmieniajg ich
wlasciwosci, prowadzac do zwiekszenia powierzchni wlasciwej, potencjalu jonowymiennego oraz
ilosci kwasowych centrow aktywnych. Przedstawione badania obejmujace wymienione modyfikacje
ukazuja, ze na przyktadzie interkalacji montmorylonitu, znaczny wptyw na efekt procesu ma rodzaj
prekursorow stosowanych podpoérek tlenkowych. Przeprowadzono rowniez testy katalityczne dla
modyfikowanych materiatdéw zawierajacych miedz oraz srebro. W przypadku stosowania Cu jako
fazy aktywnej, osiggnigto wyzsza aktywno$¢ katalityczng i mniejszy spadek powierzchni wlasciwej.
Analizy prowadzone nad efektem aktywacji kwasowej glinokrzemianéw wykazaty, ze kluczowa role
odgrywa rodzaj i stezenie kwasu oraz czas trwania procesu aktywacji. Na przyktadzie wermikulitu,
najbardziej optymalne wyniki aktywacji, zapewniajace wysoki stopien konwersji materiatu w reakeji
NH3-SCR otrzymano dla probek aktywowanych kwasem chlorowodorowym oraz azotowym. Efekt
ten jest skutkiem wylugowania kationdw zelaza obecnych w pozycjach oktaedrycznych,
niedostepnych dla gazéw reakcyjnych na powierzchniowa warstwe i ich depozycja w formie
izolowanych kationow oraz agregatow tlenkow metali. Jednoczesna interkalacja i aktywacja
kwasowa skutkuja otrzymaniem materialu o wysokiej powierzchni wiasciwej, optymalnym
rozktadzie porow oraz zwickszonej ilosci kwasowych centréw aktywnych pozadanych w przypadku
procesu selektywnej redukcji katalitycznej NOx.
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Streszczenie

Rozwdj procesow przemystowych oraz spalanie paliw kopalnych przyczynia si¢ do
degradacji srodowiska. Jednym z najwigkszych problemdéw jest emisja gazow cieplarnianych, np.
ditlenku wegla. Kolejna grupa szkodliwych zwiazkow sa tlenki azotu (NOy), ktore skutkuja
powstawaniem kwasnych deszczy oraz smogu fotochemicznego. W zwigzku z wymienionymi
zagrozeniami, poszukiwane sg rozwigzania umozliwiajace redukcje ilosci tych gazow w atmosferze.
Obiecujaca metodg umozliwiajacg ograniczenie emisji CO> jest zastosowanie stosunkowo nowej
koncepcji, jaka jest suchy reforming metanu (DRM). W przypadku redukcji NOy, jedng
z najefektywniejszych ze stosowanych obecnie technologii, jest selektywna redukcja katalityczna
(SCR). Z uwagi na brak odpowiedniego katalizatora DRM oraz pewne ograniczenia zwigzane
z komercyjnym katalizatorem SCR, poszukuje si¢ nowych, pro-ekologicznych materiatdw
zapewniajacych zadowalajace stopnie konwersji szkodliwych gazéw. Wymienione wymagania
spelniaja  materialty pochodzenia hydrotalkitowego i ze wzgledu na swoje wiasciwosci
fizykochemiczne oraz tatwa modyfikacje, sa one rozpatrywane jako obiecujace katalizatory zar6wno
procesu DRM jak i SCR.

1. Wstep

Na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat obserwuje si¢ gwaltowny rozwoj wszelakich
galezi przemyshu oraz zwiazane z nim rosnace ilosci spalanych paliw kopalnych. Konsekwencja tych
dziatan jest nadmierna emisja szkodliwych gazow, ktore wptywaja na jakos$¢ srodowiska naturalnego,
a co za tym idzie na zdrowie i zycie cztowieka. Naleza do nich migdzy innymi CO2, powodujacy
globalne ocieplenie klimatu oraz tlenki azotu (NOy), skutkujace powstawaniem kwasnych deszczy,
tworzeniem si¢ smogu fotochemicznego oraz niszczeniem warstwy ozonowej chronigcej Ziemie
przed wptywem promieniowania UV (Samojeden 2017; Samojeden i Grzybek 2016; Motak i in.
2015).

Wyréznia si¢ trzy kierunki pozwalajace na redukcje emisji wymienionych substancji.
Pierwszy polega na dobieraniu odpowiedniej technologii w danym procesie przemyslowym,
pozwalajacej na ograniczenie powstawania szkodliwych zwiazkéw. Alternatywna mozliwoscig jest
stosowanie katalizatorow zapewniajacych usuwanie niepozadanych substancji lub selektywnosé
danej reakcji do konkretnego produktu. Trzecim sposobem jest utylizacja chemiczna gazoéw
odpadowych, umozliwiajaca ich wykorzystanie jako surowcow do wytwarzania zwigzkow
stosowanych w przemysle (Wiedinmyer i in. 2014).

Ditlenek wegla pochodzacy ze spalania paliw kopalnych, uznawany jest za jeden z gazow
majacych znaczny wktad w globalne ocieplenie klimatu. Szacuje si¢, ze spalenie 1 t wegla zawartego
w paliwie skutkuje emisja ponad 3,5 Mg CO,. Z uwagi na postepujacy wzrost stezenia tego gazu
w atmosferze, ustanowione zostaly nowe limity i do 2050 roku powinno ono wynosi¢ mniej niz 450
ppm (Samojeden 2017). Jedng z atrakcyjnych metod zagospodarowania nadmiarowego ditlenku
wegla jest suchy reforming metanu (DRM). Jest to wysoko endotermiczna reakcja CO2 z CHy,
umozliwiajaca réwnoczesne zagospodarowanie wymienionych gazéw cieplarnianych. Produktem
reakcji jest gaz syntezowy o korzystnym stosunku obje¢tosciowym, umozliwiajacym skierowanie go
do syntezy paliw ciektych w procesie Fischera-Tropscha. Z uwagi na pewne problemy zwigzane
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z dobraniem odpowiedniego katalizatora, obnizajacego wysoka energi¢ aktywacji reakcji, DRM nie
jest jeszcze stosowany na skalg przemystowa (Debek i in. 2017).

Rozwdj proceséw przemystowych oraz transportu przyczynil si¢ rowniez do nadmiernego
stezenia tlenkow azotu w atmosferze. NOy-y moga by¢ emitowane zaréwno ze zrédet stacjonarnych
(elektrownie, elektrocieptownie, przemyst farmaceutyczny, produkcja nawozow), jak i mobilnych
(spalanie paliw w silnikach wysokopreznych). Wobec coraz bardziej restrykcyjnych norm
europejskich dotyczacych emisji tlenkéw azotu, wymagane jest stosowaniec zaawansowanych
technologii zapobiegawczych. Jedna z najpowszechniej stosowanych na skalg przemystowa metod
jest proces selektywnej redukeji katalitycznej (SCR). Opiera si¢ on na reakcji NOy-0w z czynnikiem
redukujacym (np. amoniak, weglowodory) przebiegajacej na powierzchni katalizatora
z wytworzeniem N oraz pary wodnej. Katalizatorem stosowanym komercyjnie jest V>0s na nosniku
TiOz, naniesiony na ceramiczny monolit, promowany WO3 lub MoOs. Ograniczenia zwigzane z
eksploatacja tego katalizatora, tj. toksyczno$¢ zwiazkéw wanadu, problem utylizacji zuzytego
materiatu, oraz jego waskie okno temperaturowe, wymuszaja znalezienie nowego, optacalnego
rozwigzania pozwalajagcego na zachowanie wysokich stopni konwersji przy jednoczesnym
minimalnym wptywie na jako$¢ srodowiska (Motak i in. 2015). W literaturze spotka¢ mozna wiele
materiatdéw uzywanych jako katalizatory w SCR, np. wegle aktywne, modyfikowane glinokrzemiany
warstwowe (Samojeden i Mozdzen 2017; Ziemianski i in. 2017; Samojeden i Grzybek 2016; Motak
i in. 2015).

Obiecujacym rozwigzaniem jest zastosowanie materiatow pochodzenia hydrotalkitowego
(podwdjnych warstwowych wodorotlenkdw) oraz otrzymywanych z nich mieszanych tlenkéw metali
jako katalizatorow zardwno procesu DRM jak i DeNOy (Dgbek i in. 2017, Wierzbicki i in. 2015)

2. Opis zagadnienia

2.1 Hydrotalkity i materiaty pochodzenia hydrotalkitowego

Hydrotalkit to wystepujacy naturalnie materiat warstwowy o wzorze ogolnym
MgeAl2(OH)16COs 4 H,0. Z punktu widzenia krystalografii, ten hydroksyweglan magnezu i glinu
posiada trygonalna strukture, charakterystycznag dla brucytu, np. Mg(OH),. Warstwy tworzace
hydrotalkit zbudowane sa z jednostek oktaedrycznych, ktore zawieraja dwu- lub tréjwartoSciowy
atom centralny oraz sze$¢ grup OH™ umiejscowionych w narozach oktaedréw. W zaleznosci od
utozenia warstw, hydrotalkit moze posiada¢ romboedryczng badz heksagonalng symetrie. W obrebie
warstw brucyto-podobnych hydrotalkitu dochodzi do izomorficznej wymiany kationdow Mg?* na
kationy AI**, ktorej konsekwencjg jest wytworzenie si¢ nadmiarowego tadunku dodatniego. Jest on
kompensowany poprzez aniony COs? obecne z czasteczkami wody w przestrzeni miedzywarstwowe;.
Z uwagi na fakt, iz kationy wchodzace w sktad hydrotalkitu moga by¢ wymieniane na inne, krotko
po odkryciu naturalnego mineratu, skupiono si¢ na modyfikacji jego skladu chemicznego. W ten
sposob otrzymano szerokie spektrum materiatdéw nazywanych ogélnie podwojnymi warstwowymi
wodorotlenkami badz materiatami pochodzenia hydrotalkitowego (ang. layered double hydroxides,
hydrotalcite-derived materials). Opisane sa one wzorem ogdlnym: [Mix "Mx "(OH)2]**(A™)xn -
yH,0, gdzie M?* i M®* to odpowiednio dwu- i trojwarto$ciowe kationy metali, natomiast A™ to
aniony. Stosunek molowy kationdw M2*/(M2*+M3*), ktory wyrazony jest przez warto$é x, zwykle
wabha sie w zakresie 0,2 - 0,33 (Gil i in. 2010). W ten sposéb, otrzyma¢ mozna materialy o roznorodnej
kompozycji chemicznej, poniewaz cze$é kationdw Mg?* oraz AI** moze by¢ wymieniana na inne jony
metali na drugim lub trzecim stopniu utlenienia, odpowiednio Co, Cu, Ni, Zn, oraz Cr, Ga, Mn, Fe,
Co. Gléwnym warunkiem wymiany jonowej sg zblizony promien jonowy kationu wymieniajacego
do wymienianego. Interesujacg wtasciwoscia podwodjnych warstwowych wodorotlenkéw jest ich
zdolno$¢ do wymiany aniondéw z przestrzeni miedzywarstwowej. Z uwagi na to, istnieje mozliwosé
wprowadzenia jonow o ladunku ujemnym, zar6wno nieorganicznych (np. azotandw, siarczanow,
polianionéw metali przejsciowych, zwiazkow kompleksowych) jak i organicznych (np. anionow
kwasoéw karboksylowych, aminokwaséw, kompleksow metaloorganicznych). Warunkuja one nie
tylko sktad chemiczny hydrotalkitu, ale rowniez, z uwagi na zréznicowany rozmiar, wptywaja na
wielko$¢ odlegtosci migdzywarstwowej 1 dostgpnos¢ powierzchni wewnetrznej materiatu dla
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reagentoOw, np. reakcji katalitycznej. Zarowno wymiana kationdéw, jak i aniondw umozliwia
efektywne wprowadzenie pozadanych komponentéw do struktury hydrotalkitu (Rives i Ulibarri
1999). Oprocz zdolnosci jonowymiennych, materialy pochodzenia hydrotalkitowego charakteryzuja
si¢ stabilnoscia w wysokich temperaturach, nawet w 400°C. Kalcynacja powyzej tej temperatury
skutkuje rozkltadem termicznym, czyli usuwaniu migdzywarstwowych czasteczek wody oraz
anionéw, degradacji warstwowej budowy i do formowania si¢ mieszanych tlenkéw metali o wysokiej
powierzchni wlasciwej. Budowa ta moze zosta¢ w prosty sposob odtworzona poprzez umieszczenie
materialu w wodzie destylowanej badZz zawierajacej aniony, lokujace si¢ w pozycjach
miedzywarstwowych. Zjawisko odtwarzania pierwotnej struktury to "efekt pamigci” materiatu
(Mascolo i Mascolo 2015). Najpopularniejsza drogag syntezy podwdjnych warstwowych
wodorotlenkoéw jest metoda wspolstracania w stalym pH. Polega ona na jednoczesnym wkraplaniu
roztworu o odczynie zasadowym (najczesciej NaOH) oraz roztworu aniondw do mieszaniny
zawierajgcej sole - prekursory kationow M" oraz M"! (Gil i in. 2010).

2.2 Suchy reforming metanu (DRM)

Suchy reforming metanu zyskat ogromng popularno$¢ w ostatnich latach, gtownie z uwagi
na zagospodarowanie dwoch gazow cieplarnianych. Reakcja DRM wyrazona jest rownaniem (1)
(De¢bek i in. 2017):
CHs + COz < 2CO + 2H; AH° =247 kJ - mol’? 1)

Jak wynika z réwnania (1), w opisywanym procesie otrzymywana jest rownomolowa
mieszanina tlenku wegla oraz wodoru, bgdace komponentami gazu syntezowego Kierowanego do
syntezy paliw ciektych. DRM moze by¢ tez stosowany jako ogniwo cyklu egzotermicznych-
endotermicznych reakcji, w ktorych odbywa si¢ transport i magazynowanie odpadowego ciepta
pochodzacego ze zrddet odnawialnych lub elektrowni jadrowych (McCrary i in. 1982). Pomimo
licznych zalet, stosowanie DRM na skale przemystowa nadal jest ograniczone. Gléwnym powodem
jest silng endotermiczno$é reakcji (800-1000°C). Energia aktywacji procesu moze zostaé nieco
obnizona przy zastosowaniu odpowiedniego katalizatora. Efektywnymi materiatami opisanymi
w literaturze specjalistycznej okazuja si¢ metale szlachetne oraz metale bloku d, ze wzgledow
ekonomicznych te drugie s3 najczgsciej brane pod uwage. Sposrdd rozpatrywanych metali,
najbardziej interesujacym okazat si¢ nikiel, z uwagi na swoja powszechna dostgpno$¢é oraz
stosunkowo niska cene. Gtownym problemem zwigzanym z zastosowaniem katalizatora niklowego
jest tworzenie si¢ depozytu weglowego, powstajacego na duzych krystalitach niklu i blokujacego
centra aktywne. Dodatkowym ograniczeniem jest spiekanie si¢ materiatu aktywnego oraz utlenianie
centrow aktywnych w wysokiej temperaturze, niezbgdnej dla efektywnego przebiegu procesu.
Wymienione problemy probuje si¢ rozwigza¢ na wiele sposobow, m.in. kontrolowanie rozmiaru
krystalitow niklu w czasie syntezy, promowanie katalizatora metalami szlachetnymi,
usprawniajagcymi transport reagentow do centréw aktywnych i zapobiegajacymi tworzeniu si¢ koksu
katalitycznego, czy tez dodawanie metali ziem rzadkich, tj. Ce lub La w celu zwigkszenia
selektywnos$ci DRM do pozadanych produktow (Degbek i in. 2017; Radlik i in. 2015). Najbardziej
efektywnym i tanim sposobem jest nanoszenie Ni na nos$nik, co pozwala na osiagni¢cie stabilnego
katalizatora z centrami aktywnymi o wysokim stopniu dyspersji. Do potencjalnych no$nikow
katalizatora DRM nalezg tlenki metali, np. Al,03 oraz MgO. Glownymi zaletami tlenku glinu sa jego
relatywnie niska cena, duza powierzchnia wtasciwa oraz zasadowy charakter. Z drugiej strony, tlenek
magnezu, ze wzgledu na duza ilo$¢ centrow zasadowych Lewisa, wspomaga proces adsorpcji COa.
Dodatkowo, nikiel wraz z MgO moga tworzy¢ staly roztwor NiO-MgO, co zwigksza oddziatywanie
metal-nos$nik, zapobiegajac tym samym spiekaniu katalizatora, a w rezultacie jego deaktywacji
(Debek i in. 2017). Wobec powyzszego, uznaje si¢, ze hydrotalkity, bedac prekursorami mieszanych
tlenkow MgO-Al;03 mogg stanowi¢ no$nik katalizatora DRM.

2.3 Selektywna redukcja katalityczna tlenkdéw azotu amoniakiem (NH3-SCR)

Najefektywniejsza znang metodg ograniczenia emisji NOx do atmosfery jest selektywna
redukcja katalityczna (SCR). W wyniku reakcji tlenkéw azotu z czynnikiem redukujacym,
w zaleznosci od zakresu temperatury, otrzymuje si¢ r6zne produkty
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Od 150°C zachodzi reakcja (2) (Iwasaki i Shinjoh 2010):
2NO;, + 2NH3 — N3 + H,0 + NH4sNO3 (2)

Pomiedzy 200 a 320°C otrzymywana jest mieszanina azotu oraz pary wodnej (3-7):

4NHs + 4NO + O, — 4N, + 6H,0 (3) 4)
4NHs + 6NO — 5N, + 6 H,0 (5) (6)
2NH3z + NO + NO; — 2N, + 3H,0 (7) (8)
4NHz+ 2NO2+ O — 3N2+ 6H,0 9) (10)
8NH3 + 6NO, — 7N, + 12H,0 (11) (12)

Natomiast powyzej 320°C zachodzi niepozadana reakcja utleniania amoniaku (8):

5NO; + 2NHs — 7NO + 3H,0 (13)

Wspomniany weze$niej komercyjny katalizator, V20s/TiO, wykazuje wysoka aktywno$é
jedynie w waskim zakresie temperatury, od 300 do 400°C. W zastosowaniach przemystowych zwykle
umiejscowiony jest on przed filtrem czastek statych, gdzie temperatura gazow odlotowych osiaga te
warto$ci. Z uwagi na duza zawarto$¢ pyldw oraz ubocznych produktow spalania, katalizator jest
podatny na deaktywacj¢. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ umieszczenie go za odpylaczem,
jednak w takiej sytuacji zachodzi konieczno$¢ podgrzewania gazow, zwigzane z dodatkowymi
naktadami energetycznymi. Mozna takze opracowaé katalizator zapewniajacy wysokie stopnie
konwersji w zakresie tzw. niskiej temperatury (200-300°C) (Wierzhicki i in. 2015; lwasaki i Shinjoh
2010).

Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat, opisanych zostato wiele uktadéw katalitycznych,
zastepujacych komercyjny V20s/TiO;. Szczegdlng uwage poswiecono tlenkom metali z naniesiong
fazg aktywna, modyfikowanym glinokrzemianom warstwowym oraz zeolitom zawierajagcym kationy
metali oraz weglom aktywnym promowanym metalami bloku d (Liu i in. 2018; Samojeden i Grzybek
2016). Do gltéwnych problemoéw, ktore uniemozliwiajg zastosowanie tych materiatow w procesach
przemystowych nalezy niska aktywno$¢ w zakresie niskiej temperatury oraz niska selektywno$¢
powyzej 400°C.

W badaniach nad katalizatorami procesu NH3-SCR wzigto pod uwage materialty
pochodzenia hydrotalkitowego. Dzieki zdolnosciom jonowymiennym, istnieje mozliwosé
wprowadzenia materiatu aktywnego w postaci zarowno kationdéw jak i aniondw. Mieszane tlenki
metali, otrzymane poprzez kalcynacje tych materialow charakteryzuja si¢ duza stabilnoscig oraz
wysokorozwinigta powierzchnig whasciwg, umozliwiajacg efektywny transport reagentéw do centrow
aktywnych uktadu.

3. Przeglad literatury

W celu przetestowania materialdéw pochodzenia hydrotalkitowego w opisanych procesach,
przeprowadzono szereg badan naukowych dotyczacych optymalizacji ich sktadu oraz wlasciwosci
fizykochemicznych.

Debek i in. (Debek i in. 2016) analizowali wptyw zawarto$ci niklu wbudowanego
w hydrotalkit. Materiaty syntezowane byly poprzez wspotstracanie w roztworze kationow Mg?*, Al*
oraz Ni?*. Nikiel wprowadzany byt poprzez podstawienie odpowiednio 5, 15, 25, 50, 75 oraz 100%
magnezu z warstw brucytowych uktadu. Dodatkowo, zsyntezowano takze materiat referencyjny, bez
niklu. Przygotowane materiaty kalcynowano w temperaturze 550°C przez 4 h, aby otrzyma¢ mieszane
tlenki metali, testowane jako katalizatory DRM. Wyniki analizy elementarnej materiatow wskazuja,
ze ilo§¢ wprowadzonego niklu waha si¢ od 2,79 do 58,66 % wag. i wraz ze wzrostem jego zawartosci
maleje zawartos¢ Mg. Wynik ten wskazuje na fakt, ze istnieje mozliwo$¢ precyzyjnej kontroli sktadu
materialu w czasie syntezy. Badanie Sger wykazato, ze wraz ze wzrastajgcg zawartoscig Ni
powierzchnia wlasciwa maleje, dodatkowo, $redni rozmiar poréw zalezy od ilo$ci niklu w materiale.
Analiza XRD niekalcynowanego hydrotalkitu wykazata obecno$¢ charakterystycznych refleksow
w pozycji kata 20 okoto 11,5° 23,5° oraz 35°. Zadne dodatkowe fazy oprocz refleksu pochodzacego
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od Ni?* nie zostaly zaobserwowane, co wskazuje na sukcesywna inkorporacje tych kationow
w warstwy brucytowe. Wyniki badania przeprowadzonego na mieszanych tlenkach metali wykazaty
obecno$¢ struktury peryklazu, pochodzacej od uktadu Ni-Mg-Al. Dodatkowo, wraz ze wzrostem
zawartosci Ni, ro$nie wielkos¢ krystalitoéw. Istotnym badaniem z punktu widzenia natury procesu
DRM byla analiza zasadowosci powierzchni katalizatorow. Zasadowos$¢ wptywa nie tylko na
efektywna adsorpcje COy, ale takze blokuje centra odpowiedzialne za formowanie si¢ depozytu
weglowego. Temperaturowo-programowana desorpcja CO, wykazata, ze materialy pochodzenia
hydrotalkitowego posiadaja trzy typy centrow, pojawiajace si¢ na profilu TPD wraz ze wzrastajaca
temperatura. Reprezentowane sg one przez stabo zasadowe centra Bronsteda w postaci grup OH, oraz
$rednio i silnie zasadowe centra Lewisa bedace odpowiednio wigzaniami metal-tlen oraz anionami
tlenowymi. Testy katalityczne na badanych materiatach prowadzono w temperaturze 550°C. Analiza
wykazata, ze konwersja metanu rosta wraz ze wzrastajaca zawartosciag niklu, natomiast probka
referencyjna nie wykazata aktywno$ci w reakcji. Z drugiej strony, konwersja CO2 malata wraz ze
wzrastajaca zawarto$cig Ni, osiagajac stala warto$¢, wynoszaca 39-42% po okoto 115 min trwania
reakcji. Efekt ten ttumaczony jest powstawaniem depozytu weglowego i czgsciowej deaktywacji
katalizatora. Analiza katalizator6w po reakcji potwierdzita ten wniosek, wykazujac obecnos¢
znacznej ilo$ci depozytu weglowego, szczegodlnie dla probek zawierajacych najwicksza zawarto$é Ni.

Opisane badania kontynuowane byly dla tych samych materiatow, zawierajacych cer lub
lantan jako promotor katalizatoréw (Dg¢bek i in. 2016; Liu i in. 2016). W przypadku ceru, pomimo
formacji silnie zasadowych centrow aktywnych, konwersja CO2 i CH4 byla nizsza. Promowanie
katalizatorow 1-4% wag. lantanu, zwigkszyto aktywno$¢ w procesie DRM. Zjawisko to thumaczone
jest obecnoscia tatwo redukowalnych centréw Ni°, potwierdzong badaniem H,-TPR. Analiza CO»-
TPD wykazata wystepowanie wymienionych wczesniej charakterystycznych centréw zasadowych
dla wszystkich probek, aczkolwiek modyfikacja lantanem zmienita pozycj¢ pikéw oraz wielkosci
powierzchni pod pikami na profilach TPD. Zaobserwowano rowniez, ze charakterystyczne
temperatury desorpcji CO; sa nizsze w przypadku probek modyfikowanych La, zatem zasadowe
centra s3 w tym wypadku stabsze. Catkowita zasadowos¢ obliczona jako powierzchnia pod pikiem
desorpcyjnym okazata si¢ by¢ najwigksza dla materialu zawierajagcego 2% wag. La. Testy
katalityczne przeprowadzone zostaty w waskim zakresie temperatur (550-600°C). Wykazano ogolny
wzrost konwersji metanu dla probek promowanych lantanem w poréwnaniu do niemodyfikowanych.
Dodatkowo, obecno$é La sprzyja dekompozycji depozytu weglowego w 550°C, jednak w tej samej
temperaturze dochodzi takze do promowania niepozadanej reakcji dekompozycji metanu.

Modyfikowane materialy hydrotalkitowe byly rozpatrywane rowniez jako katalizatory NHs-
SCR. Wedhug literatury, do najefektywniejszych naleza uktady zawierajagce miedz oraz mangan.
(Basag i in. 2017; Wierzbicki i in. 2015).

Przeprowadzono badania nad wptywem metody wbudowania Mn do struktury hydrotalkitow
zawierajacych Co i Cu na aktywnos$¢ w NH3-SCR. Mangan wprowadzano bezposrednio podczas
stragcania lub wymiane¢ jonowa. Dodatkowo, analizowano wplyw dziatania wysokiej temperatury na
strukture materiatdw, dlatego przed testami katalitycznymi materiaty kalcynowano w 500°C przez
5 h. Analiza Sger wykazata, ze powierzchnia wlasciwa kalcynowanych materiatdbw wahala si¢
w granicach 166-187 m? g, w zaleznosci od sktadu chemicznego. Dla surowego hydrotalkitu
wynosita ona 52 m? g, zatem stwierdza sie znaczny wptyw kalcynacji na strukture hydrotalkitow.
Potwierdzony on zostatl réwniez badaniem XRD, ktére wykazato obecno$¢ charakterystycznych
refleksow dla fazy hydrotalkitowej w pozycjach kata 20 = 119, 249 35° odpowiadajacych
ptaszczyznom (003), (006), (009) i wskazujacych na budowe warstwows. Dodatkowo, wszystkie
materialy charakteryzujg si¢ symetria romboedryczng. Po kalcynacji, na dyfraktogramie
zaobserwowano refleksy charakterystyczne dla peryklazu, pochodzace od mieszanych tlenkow
metali. Zanik refleksow pochodzacych od fazy hydrotalkitowej udowadnia zapadnigcie si¢
warstwowej struktury w wyniku kalcynacji i formowanie si¢ fazy nanotlenkéw. Przeprowadzono
takze termo-programowane badanie XRD, ktore wykazato przejscie warstwowej struktury
hydrotalkitu w amorficzng w okoto 200°C, w 300-600°C doszto do formowania si¢ mieszanych
tlenkéw metali, natomiast w 900°C powstaly spinele MgAl,Ou. Testy katalityczne wykazaty wysoka
aktywno$¢ kalcynowanych hydrotalkitow w zakresie niskiej temperatury (250°C) pozadanej w SCR.
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Dla materiatéw zawierajacych Cu, Co oraz Mn, maksymalna aktywno$¢ konwersji NO zostata
przesunigta w kierunku nizszej temperatury w poréwnaniu do probek jedynie z Mn. Z drugiej strony,
wprowadzenie manganu do materialéw z Cu i Co zwickszylo konwersje NO z 92% do 97%.
Zauwazono, ze sposob wprowadzenia Mn miat duzy wptyw na aktywnos¢ katalizatorow. Dla probek
otrzymanych poprzez wymiang jonowa maksymalna konwersja NO wynosita tylko 58%, podczas gdy
w tej samej temperaturze, materialy stracane osiagaly 97% konwersji. Powyzej 300°C aktywno$¢
wszystkich katalizatorow spadta, co tlumaczone jest zajSciem konkurencyjnej reakcji utleniania
amoniaku, wskutek ktorej obserwuje si¢ powstawanie zwigkszonej emisji N2O. Wykazano, ze na iloé¢
powstajacego N2O wplywa gtownie dystrybucja Mn. W przypadku wysokiego stopnia dyspersji fazy
aktywnej, ilo$¢ N2O jest mniejsza, niz dla materiatdéw zawierajacych agregaty MnOy (Grzybek i in.
1999).

Basag i in. (Basag i in. 2017) badali wptyw obecnosci ceru jako promotora katalizatorow
NH3-SCR opartych na mieszanych tlenkach pochodzenia hydrotalkitowego, zawierajacych Cu.
Mieszane tlenki Cu-Mg-Al otrzymane byty poprzez kalcynacje hydrotalkitéw w 600°C, a nastepnie
impregnowane cerem w ilosci 0,5% oraz 3,0%. Poréwnanie wynikoéw XRD dla surowych
hydrotalkitoéw 1 mieszanych tlenkéw wykazato catkowita dekompozycje warstwowej struktury. Po
wprowadzeniu ceru, zaobserwowano pojawienie si¢ na dyfraktogramie charakterystycznych
refleksow CeO, w pozycji 20 = 29°, 47° oraz 56°. W celu analizy redukowalnoéci centréw aktywnych
katalizatorow, przeprowadzono badanie Hp-TPR. Dla probek niezawierajacych ceru, jedyny pik
pochodzit od redukcji Cu?* do Cu® w 230°C. Wprowadzenie ceru skutkowato pojawieniem si¢ na
profilu TPR dwéch dodatkowych pikéw oraz zwigkszeniem temperatury redukcji Cu®* o okoto 10°.
Pierwszy, w temperaturze 110°C, przypisano redukcji powierzchniowych kationéow Ce** do Ce®*,
podczas gdy drugi, w 740°C i 790°C odpowiadat za redukcje Ce** do Ce®* w CeO,. Wykazano, ze
najwickszy wklad w ogoélna redukowalno$¢ materialow miaty centra pochodzace od CeOo.
W przypadku mniejszych krystalitow CeO», temperatura redukcji byta nizsza, w poréwnaniu do
duzych krysztaldow. Testy katalityczne wykazaty, ze dla materialdéw niezawierajacych ceru,
najwyzsza aktywno$¢ katalityczna wynoszaca 92% osiagnieta zostata w 310°C. Selektywnos¢ do N
przekraczata 90% w calym zakresie temperatury reakcji. Wprowadzenie ceru skutkowato obnizeniem
temperatury maksymalnej konwersji o okoto 40°C. Niezaleznie od ilosci Ce, katalizatory wykazaty
96% konwersji NO w temperaturze 275°C. Dla probek zawierajacych cer, w okoto 300°C zachodzi
reakcja uboczna utleniania amoniaku, przy czym w przypadku mniejszej zawarto$ci promotora,
przebiega ona mniej intensywnie.

4. Podsumowanie

Ograniczenie emisji szkodliwych gazéw pochodzacej z procesoOw przemystowych stanowi
jedno z najwigkszych wspotczesnych wyzwan katalizy. Poszukuje si¢ ekonomicznych, tatwo
otrzymywanych ukladow dziatajacych w okreslonym dla danego procesu przedziale temperatury.
Obiecujaca metodg zapobiegania emisji CO, do atmosfery jest suchy reforming metanu,
przyczyniajacy sie tez do ograniczenia ilosci CHa. Selektywna redukcja katalityczna pozwala na
zmniejszenie stezenia tlenkéw azotu. Odpowiedzig na problem braku odpowiedniego katalizatora
wymienionych procesdw moga by¢ materialy pochodzenia hydrotalkitowego. Opisane w niniejszej
pracy badania podkreslaja ich specyficzne wlasciwosci fizykochemiczne umozliwiajace stosowanie
w analizowanych procesach katalitycznych. W przypadku DRM, struktura hydrotalkitowa gwarantuje
wysoki stopien dyspersji fazy aktywnej w postaci niklu, tym samym ograniczajac powstawanie
depozytu weglowego oraz spiekanie katalizatora. Stosowanie metali ziem rzadkich, np. La, Ce sprzyja
formowaniu si¢ dodatkowych centrow zasadowych usprawniajac adsorpcj¢ CO2 na powierzchni
katalizatora. Materiaty pochodzenia hydrotalkitowego zawierajace miedz oraz mangan rozpatrywane
byly jako efektywne katalizatory NH3-SCR. Wykazano, ze metoda wprowadzania manganu do
struktury hydrotalkitowej wptywa na stopien dyspersji metalu, a co za tym idzie na aktywno$¢
katalityczng oraz na ilo§¢ emitowanego N.O, bedacego produktem ubocznej reakcji utleniania
amoniaku. Zastosowanie ceru jako promotora mieszanych tlenkéw metali otrzymanych w wyniku
kalcynacji hydrotalkitéw skutkuje obnizeniem temperatury maksymalnej konwersji NO oraz
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w zaleznoéci od ilosci wprowadzonego promotora, zmniejszeniem intensywnosci zachodzenia reakc;ji
ubocznej utleniania amoniaku.
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