Badania i Rozwo6j Mlodych Naukowcow w Polsce

Nauki techniczne i inzynieryjne
Czes¢ 11

Poznan 2018



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Redakcja naukowa
dr inz. Jedrzej Nyc¢kowiak, UPP
dr hab. Jacek Lesny prof. UPP

Wydawca

Mtodzi Naukowcy
www.mlodzinaukowcy.com
wydawnictwo@mlodzinaukowcy.com

ISBN (calos$¢ 978-83-65677-93-8)

ISBN (wydanie online 978-83-66139-11-4)
ISBN (wydanie drukowane 978-83-66139-10-7)
[lo$¢ znakow w ksigzce: 454 tys.

[lo$¢ arkuszy wydawniczych: 11.3

Data wydania: czerwiec 2018

Niniejsza pozycja jest monografia naukowa. Jej rozdziaty zostalty wydrukowane zgodnie z przestanymi tekstami
po ich zaakceptowaniu przez recenzentow, spis recenzentow zamieszono na koncu ksigzki. Odpowiedzialnoé¢
za zgodne z prawem wykorzystanie uzytych materialdw ponosza autorzy poszczegoélnych rozdziatow.

2|Strona



Badania i Rozw6] Mlodych Naukowcdédw w Polsce

Spis tresci

1. Modelowanie matematyczne metodg wielkich wiréw odlewania stalowych
wlewkodw ptaskich w krystalizatorze 7
Marcin Bielnicki, Jan Jowsa

2.  Analiza czynnikéw zwigzanych z warunkami przeptywu zawiesiny
i wtasciwosciami czgstek wptywajacych na odpornosé hydroabrazyjng 16
Marta Halina Buszko, Alicja Krystyna Krella

3. Przeglad stanowisk pomiarowych wykorzystywanych do badan odpornosci
hydroabrazyjnej 22
Marta Halina Buszko, Alicja Krystyna Krella

4. Wptyw przetapiania laserowego na zmiany mikrostruktury stali 22MnB5 29
Dobras Daniel

5. Wptyw wyttaczania na zmiany mikrostruktury i wtasciwosci mechanicznych
stali typu TRIP 36
Dobras Daniel

6. Analiza strukturalna ferromagnetycznych stopow Nias,5.xC04,5Mns36,6 In13,4Tax
(gdzie x=0, 1, 3, 5) za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowe;j. 43
Fryc Magdalena, Prusik Krystian

7. Cementy szklano-jonomerowe — przeglad wspétczesnych materiatow
stomatologicznych — wiasciwosci i zastosowanie 52
Fryc Magdalena, Karolus Matgorzata, Kupka Tomasz

8. Wptyw modyfikacji popiotu lotnego na parametry technologiczne swiezego zaczynu
uszczelniajacego 59
Kinga Klima, Albert Ztotkowski

9. Analiza zmian mikrostruktury i wiasciwosci mechanicznych modelowych
stopow Al-Li po ztozonym sposobie odksztatcenia 66
Milena Koralnik, Bogustawa Adamczyk-Cieslak, Jarostaw Mizera

10. Pomiary $rednic rdzenia i oplotu nici auksetycznych metoda mikroskopowa. 73
Michat Kwietniewski, Danuta Miedzinska

11. Wplyw czasu docisku na zmiane masy, twardo$¢ oraz wytrzymatosé
na rozcigganie elementéw wykonanych z polilaktydu (PLA) 80
Grzegorz Markiewicz

12. Wptyw ci$nienia docisku na zmiane masy, twardos¢ oraz wytrzymatos¢
na rozcigganie elementéw wykonanych z polilaktydu (PLA) 88
Grzegorz Markiewicz

13. Woplyw stopnia redukcji na ksztattowanie sie tekstury odksztatcenia w ciggnionym
monokrysztale Cu 95
Moszczyniska Dorota, Adamczyk-Cieslak Bogustawa, Tokarski Tomasz, Mizera Jarostaw

14. Ocena mikrostruktury i wybranych wtasciwosci ztgczy spawanych stali

platerowanych tytanem 102
Marcin Ptasinski
15. Ocena mikrostruktury ztgcza platerowanego stali niestopowej i stopowej 110

Marcin Ptasinski

16. Dobodr metody przygotowania karbu mechanicznego do przeprowadzenia proby
odpornosci na pekanie technikg zginania zminiaturyzowanych prébek 117
Romelczyk-Baishya Barbara, Stepniewska Malwina, Maj Piotr

3|Strona



17.

18.

19.

20.

Badania i Rozw6] Mlodych Naukowcdédw w Polsce

N,N-diheksylo-N’-hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamid jako reduktor
jondéw Cr(VI)

Wojciechowska Irmina, Aksamitowski Przemystaw, Wajcik Grzegorz,
Wieszczycka Karolina

Ptytki obwodéw drukowanych — od gramofondw po loty w kosmos
Wojciechowska Irmina, Aksamitowski Przemystaw, Wieszczycka Karolina
Wyciskanie stopu aluminium otrzymanego z proszkéw z udziatem fazy ciektej
Zyguta Krystian

Zageszczanie i wyciskanie na gorgco kompozytu na osnowie stopu aluminium
umocnionego czgstkami weglika krzemu

Zyguta Krystian

4|Strona

126

132

139

145



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Przedmowa

Szanowni Panstwo, wydawnictwo ,,Mlodzi Naukowcy” oddaje do rak czytelnika pigé
monografii dotyczacych nauk technicznych i inzynieryjnych. W prezentowanych monografiach
poruszane jest bardzo szeroki przekr6j zagadnien, jednak kazda z osobna sktada si¢ z kilkunastu
rozdziatow, spojnych tematycznie i dajacych jednoczesnie bardzo dobry przeglad tematyki naukowej
jaka zajmuja si¢ studenci studidow doktoranckich lub ich najmtodsi absolwenci, ktorzy uzyskali juz
stopien doktora.

Pierwsza z monografii poswiecono w czgsci rewitalizacji dawnych dworow i patacow, wiele
z nich przez lata funkcjonowato w ramach Panstwowych Gospodarstw Rolnych, po ich upadku te,
ktére szybko nie znalazty nowego gospodarza zaczely popada¢ w ruing. Obecnie cze$¢ z nich, ale
glownie duze rezydencje jest przeksztalcana w obiekty hotelarskie, ale niestety wiele mniejszych
wkroétce zamieni si¢ w ruiny, ktore juz nigdy nie odzyskaja dawnej §wietnosci. Duza czg$¢ z tych
obiektow ksztattowata w przesztosci kanony pigkna, w monografii rozwaza si¢ rolg¢ pigkna
w architekturze wspoélczesnej jak i przyciagajaca wzrok architekture Las Vegas.

Druga z monografii traktuje o zagadnieniach technicznych i materiatach wykorzystywanych
w produkcji przemystowej. Znajdziemy tu szereg rozdziatow o produkc;ji stali, réznego typu stopow,
oraz tworzyw sztucznych. Do tych ostatnich zalicza si¢ przyktadowo poliaktyd, ktory nalezy do grupy
tworzyw biodegradowalnych z udzialem mikroorganizméw, ale jego zbyt niskie wiasciwosci
wytrzymato$ciowe ograniczaly jego stosowanie. Obecnie caly czas intensywnie pracuje si¢ nad
polepszeniem wiasciwoséci tego typu materiatow, tak aby speinialy réznego typu wymagania,
a jednoczesnie w przysztosci ulegaly petnej degradacji.

Trzecia monografia zawiera rozdzialy dotyczace efektywnosci pracy ogniw
fotowoltaicznych, analizy sposobow otrzymywania paliw do silnikow pochodzenia roslinnego oraz
opis metod stosowanych w badaniach zwigzanych z ochrong $rodowiska w tym detekcji
weglowodorow. Dodatkowo, c¢zg$¢ rozdzialow dotyczy zarzadzania produkcja, jakosScia
i problematyki optymalizacji.

Czwarta z monografii rozpoczyna si¢ rozdziatami dotyczacymi odnawialnych Zrodet energii.
Rozwaza si¢ tu bezpieczenstwo energetyczne i wplyw OZE na jego zachowanie w skali kraju. Kolejne
rozdzialy dotycza roli miejskich centréw logistycznych, ktorych budowa moze zmniejszy¢ cigzarowy
ruch w obrgbie miasta, co z wielu powodow byloby niezwykle korzystne. Podobna tematyka
poruszana jest w aspekcie funkcjonowania komunikacji nocnej na przykladzie Krakowa oraz
komunikacyjnej dostgpnosci waznych miejsc w miastach.

W ostatniej, pigtej monografii poruszono techniczne zagadnienia zwigzane z pomiarami
laboratoryjnymi. Ponadto. W kilku rozdziatach zajmowano si¢ sposobami wykrywania uszkodzen
i oceny ryzyka w réznego typu sieciach przesylowych. Analizowano tu sieci wodociggowe wraz
Z oczyszczalnig $ciekoOw oraz linie elektroenergetyczne. W pierwszym przypadku trudno
0 bezposredni monitoring, natomiast analiza dokumentow i dotychczas wystepujacych usterek moze
postuzy¢ do oceny ryzyka i niezawodnosci tego typu sieci. Dla linii elektroenergetycznych oraz paneli
fotowoltaicznych analizowano mozliwosci ich oceny wizualnej za pomoca dronow
i specjalistycznego oprogramowania, ktore w sposob automatyczny moze rozpoznawac uszkodzenia.

Powyzej przedstawitem tylko wybrane zagadnienia poruszane w pigciu monografiach
z zakresu nauk technicznych i inzynieryjnych. Czytelnikom zycz¢ wielu przemyslen zwigzanych
z tematyka zaprezentowanych prac badawczych. Ja uwazam, ze doktoranci i mlodzi badacze z pasja
1 bardzo profesjonalnie podchodza do swojej pracy, a doswiadczenie jakie nabierajg publikujac prace
w monografiach wydawnictwa Mtodzi Naukowcy, pozwoli im udoskonala¢ swoj warsztat pracy.

dr hab. Jacek Le$ny
prof UPP
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1. Modelowanie matematyczne metodg wielkich wiréw odlewania stalowych

wlewkow plaskich w krystalizatorze
Mathematical modeling of continuous casting of slabs in mould using large eddy
simulation method

Marcin Bielnicki, Jan Jowsa

Katedra Ekstrakcji i Recyrkulacji Metali, Wydzial Inzynierii Produkcji i Technologii Materiatow,
Politechnika Czg¢stochowska
Opiekun naukowy: prof. dr hab. inz. Jan Jowsa

Marcin Bielnicki: bielnicki.marcin@wip.pcz.pl

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki modelowania matematycznego ciaglego odlewania
stalowego wlewka ptaskiego. Badanym obiektem byt wykonany w skali pomniejszonej laboratoryjny
model krystalizatora. Na podstawiec wykonanych obliczen numerycznych dokonano analizy
przeptywu wody w modelu krystalizatora. Wyniki obliczen komputerowych poréwnano z wynikami
eksperymentu laboratoryjnego.

1. Wstep

Pod pojeciem ,,modelowanie” rozumie si¢ zastosowanie fundamentalnej wiedzy lub
doswiadczenia do symulacji lub opisu dziatania rzeczywistego systemu (uktadu), w celu uzyskania
konkretnych korzysci. Wsrod wielu rodzajow modelowania wyr6zni¢ mozna modelowanie
matematyczne, gdzie do opisu stanu lub zachowania pewnego ukladu wykorzystuje si¢ prawa
i zalezno$ci matematyki. Jednym z dzialdow modelowania matematycznego jest obliczeniowa
dynamika ptynéw (CFD — Computational Fluid Dynamics), wykorzystujaca metody numeryczne
i algorytmy obliczeniowe do rozwigzania zagadnien przeptywu plynow. Poprzez rozwigzanie uktadu
réwnan rézniczkowych, opisujacych ruch ptynu mozliwym jest przyblizone wyznaczenie parametrow
opisujacych stan osrodka ciektego, takich jak: predkos¢, ci§nienie, temperatura itp. Do numerycznego
wyznaczenia problemu przeptywu ptynu wykorzystuje si¢ metody: rdéznic skonczonych, elementow
skonczonych oraz obj¢tosci kontrolnych, ktorych wspolng cecha jest dyskretyzacja. Dyskretyzacja
w przypadku pierwszej metody dotyczy bezposrednio rownan ruchu, natomiast dla dwoch
pozostatych metod odnosi si¢ do geometrii obszaru obliczeniowego.

2. Celizakres badan

Obecnie zdecydowana wickszo$¢ poétwyrobdw stalowych wytwarza si¢ wykorzystujac
metode ciggltego odlewania (COS) (Steel Statistical Yearbook 2016), w ktorej zapoczatkowanie
procesu krzepnigcia ma miejsce wewnatrz chlodzonej woda formy — krystalizatora. Krzepnacy
wlewek z utworzong cienka warstwa naskorka oraz ciektym rdzeniem jest sukcesywnie wyciggany
z krystalizatora i transportowany do strefy chtodzenia wtérnego. Rosngce wymagania stawiane przez
odbiorcow potwyrobow stalowych naktadajg konieczno$¢ poszukiwania poprawy jakosci
odlewanych wlewkow. Literatura $wiatowa wskazuje, ze istotny procent wad wlewkow bierze swoj
poczatek w krystalizatorze i zwigzany jest z turbulentnym charakterem przepltywu cieklej stali
(Hibbeler i in 2011; Lee i in. 2012). Dlatego tez proba opisania i optymalizacji ruchu ciektej stali
w krystalizatorze daje duze mozliwosci poprawy jakosci odlewanych wlewkow ciagtych. Jedng
z najbardziej perspektywicznych metod optymalizacji pracy krystalizatora COS jest metoda oparta
na obliczeniach CFD.

W niniejszej pracy podjeto probe weryfikacji wynikow doswiadczalnych za pomoca
symulacji komputerowych z wykorzystaniem modelu LES-Smagorinsky-Lilly.
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3. Opis r6wnan modelu matematycznego LES-Smagorinsky-Lilly

W opisywanym modelu matematycznym duze struktury turbulentne (o wielkoSci
porownywalnej do dlugos$ci charakterystycznej, np. grubo$ci warstwy przysciennej lub rozmiaru
oczka siatki obliczeniowej) rozwigzywane sa metoda bezposredniego calkowania numerycznego,
natomiast struktury wirowe o mniejszej skali s3 modelowane. Do uktadu réwnan rézniczkowych
w modelu wielkich wiréw stosuje si¢ filtracje przestrzenna, majaca na celu odfiltrowanie wszystkich
skal mniejszych od wielko$ci zastosowanego filtru, korzystajac z nastepujacego wyrazenia:

&)(X)Z.L[Q(X’)G(X,X’)dX' (€

gdzie: D — domena obliczeniowa, G — funkcja filtrujaca okreslajaca rozmiar struktur wirowych,
rozwigzywanych w sposob bezposredni. Stosujac operacje filtrowania dla rownania ciggltosci i pedu
otrzymuje si¢ zaleznosci:

a—'D+i(pﬁ,)=0 @

d op 0t
‘)__(0:7)_5_5_5_; @)

gdzie: ojj — tensor naprezen ze wzgledu na lepkos¢ molekularng wyrazony jest rOwnaniem:

oa, + o8, 2 o4 b 4)
o, = — L -=u—L5,
y | A 6)(/. ox, 3'u8XI v

natomiast Tjj wyraza naprezenia wystepujace w strukturach o mniejszym rozmiarze niz wielko$é
oczka siatki numerycznej:

T, = puu, — pui, (5)

Stosujac operacje filtrowania mozliwym jest podzial struktur wirowych na te, rozwigzywane
w sposob bezposredni oraz na struktury modelowane. Naprezenia turbulentne w strukturach
o0 rozmiarach mniejszych niz rozmiar filtra oblicza si¢ — podobnie jak w modelach RANS (Reynolds
Averaged Navier Stokes), wykorzystujac hipoteze Boussinesq'a, otrzymujgc podsiatkowy tensor
naprezen w nastgpujacej postaci:

T..—lf o, =-2uS5 (6)

Vi 3 kk i iy
gdzie: ut — lepko$¢ turbulentna w skali podsiatkowej, tij — tensor napr¢zen w skali podsiatkowej,

S,
tkk — izotropowy czlon naprezen w skali podsiatkowej, ’ — tensor szybko$ci odksztalcenia,
zdefiniowany jest jako:

~ 1(ou, ou;
S == f4—= ©)
72\ ox, ox,
Korzystajac z kodu obliczeniowego Ansys-Fluent®, warto$¢ i, obliczana jest przy pomocy
jednego z zaimplementowanych modeli podsiatkowych. Na potrzeby symulacji turbulentnego ruchu

fazy cieklej (wody) wybrano model zaproponowany przez Smagorinsky'ego (Smagorinsky 1963),
ktory opisany jest nastgpujacymi zaleznosciami matematycznymi:

u, = pL|S)| ®)
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|5| =/25,5, ©)

L, =min(xd,C,A) (10)
1

A=V3 (12)

gdzie: Ls — droga mieszania w skali podsiatkowej, k — stata Karman'a, d — odleglto$¢ od najblizszej
$ciany, Cs — stata Smagorinsky'ego rowna 0,1, A — lokalny rozmiar siatki, V — objetos¢ komorki
obliczeniowej.

4. Obiekt badawczy

Badanym obiektem byl laboratoryjny model krystalizatora stuzacego do odlewania
stalowych wlewkow ptaskich o wymiarach przekroju poprzecznego 0,22 m x 1,5 m. Model wykonany
jest w pomniejszonej skali liniowej S1= 0,4. Wysokos$¢ catkowita modelu krystalizatora rowna jest
1 m. W warunkach laboratoryjnych ciekla stal zastepowana jest woda. Fotografie stanowiska
laboratoryjnego podczas prowadzenia eksperymentu przedstawiono na Rys.la. Doktadny opis
budowy i zasady dziatania stanowiska znajduje si¢ w publikacji (Bielnicki i Jowsa 2017). Woda
dostarczana jest do modelu krystalizatora przez wylew zanurzeniowy, ktérego wymiary
charakterystyczne przedstawiono na Rys.1b. Wylew zanurzany jest w wodzie na glgbokos¢ roéwnag
0,086 m. Predkos$¢ odlewania wlewka stalowego przyjeto jako rowng 1,3 m/min, co przeliczajac,
z zastosowaniem kryteriow podobienstwa (Bielnicki i Jowsa 2017), odpowiada nat¢zeniu przeptywu
wody gm = 43,3 I/min.

5. Metodyka badan

Wirtualng, tréjwymiarowa replik¢ modelu krystalizatora i wylewu zanurzeniowego
wykonano w programie Gambit. Bioragc pod uwage podwodjng symetri¢ analizowanego obiektu
zdecydowano, ze model wirtualny uwzgledniatl bedzie jedynie Y4 obiektu rzeczywistego. Siatke
obliczeniows, dyskretyzujaca rozpatrywana geometri¢ na skonczong liczbe elementow, wykonano
w programie Ansys-Meshing®. Dtugo$¢ krawedzi komoérki obliczeniowej przyjeto jako 0,002 m.
Dodatkowo, korzystajac z narzedzia ,,Inflation”, siatke zageszczono w warstwach przy$ciennych.
Utworzona w ten sposob siatka dyskretyzacyjna ztozona byla z okoto 162:10* komorek
obliczeniowych.

Rys. 1. Stanowisko laboratoryjne: a) fotografia stanowiska w warunkach prowadzenia
: ' ey e

e _t‘EJ -

s 2]

doswiadczenia, b) Wymiary charakterystyczne modelu wylewu zanurzeniowego.

Wirtualny model badanego obiektu, wraz z siatka obliczeniowa, przedstawiono na Rys.2a, natomiast
na Rys.2b zaprezentowano powigkszony fragment modelu obejmujacy rejon wylewu
zanurzeniowego.
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a)

Rys. 2. Siatka obliczeniowa wygenerowana dla rozpatrywanej geometrii: a) widok ogoélny,
b) powigkszenie obszaru otworu wylewowego.

Test jakosci siatki obliczeniowej przeprowadzono, korzystajac z narzedzia ,,Quality”
(Bielnicki i Jowsa 2015). Wyniki testu jakosci siatki, w formie wykresu, przedstawiono na Rys.3.
Jako$¢ siatki jest tym wyzsza, im wigksza ilos¢ komodrek obliczeniowych ma warto$¢ zblizong do
jednosci.

Obliczenia numeryczne wykonano w programie Ansys-Fluent®. Rozwigzywany uktad
roéwnan obejmowal réwnania zachowania masy i pedu, zestaw rownan opisujacych turbulentny
charakter przeptywu cieczy oraz rownania modelu wielofazowego. Przeptyw turbulentny
modelowano w trybie nieustalonym, stosujac model turbulencji Realizable k-¢ oraz model LES,
sprz¢zony z modelem podsiatkowym Smagorinsky-Lilly. Poszczegélnym ptaszczyznom modelu
przypisano warunki brzegowe analogicznie jak w publikacji (Bielnicki i in. 2016) .W warunkach
laboratoryjnego modelowania ciggtego odlewania stalowego wlewka plaskiego, powyzej
powierzchni swobodnej wody wystepuje atmosfera otaczajacego powietrza. W obliczeniach
komputerowych, ksztalt i ruch lustra wody modelowano stosujagc wiclofazowy model numeryczny
Volume of Fluid. Poszczegdlnym fazom ukladu przypisano nastgpujace wiasciwosci
fizykochemiczne: dla wody — gestos¢ pw = 998,2 kg/m?, lepko$é dynamiczna pw = 0,001 Pa-s, dla
powietrza — gesto$¢ pp = 1,225 kg/m®, lepko$¢ dynamiczna pp = 1,7894:10° Pa‘s. Napiecie
mi¢dzyfazowe woda-powietrze przyjeto rowne 0,07199 N/m. Sprz¢zenia pomigdzy polem cis$nienia
a polem predkosci dokonano stosujac algorytm SIMPLEC.

— Tetd —— Hex —— Wed6 —tp Pyr5.

1225319,00 T
5 i
5‘ 1000000,00 — =~ -7t oT s e e I
=] : ‘ ‘ ‘ i ‘ ‘
c ;
[ i
i T T T T
e |
= |
A :
[ !
=) 1 | | | | | |
£ 500000,00 ~f--rooenesiees s e s R
5 H ; ; ; ; ; ;
= :
3 :
o !
N |
835000000 el
- |

0,00 I f T f f T f

0,02 0,13 0,25 038 0,50 0,63 075 0,83 1,00

Jakosé komorki obliczeniowej
Rys. 3. Wyniki testu jakosci siatki obliczeniowej wygenerowanej dla rozpatrywanej geometrii.
Przed rozpoczgciem obliczen przyjeto wysokos¢ stupa wody w modelu krystalizatora rowng
0,89 m. Na powierzchni swobodnej wody ustawiono trzy, wirtualne punkty pomiarowe
0 wspoétrzednych: P1(0,05; 0; 0,89), P2(0,16; 0; 0,89), P3(0,27; 0; 0,89), stuzgce do monitorowania
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zmian wysokosci stupa wody w trakcie symulacji procesu odlewania. Na poziomie 2 cm ponizej lustra
wody ustawiono trzy punkty pomiarowe o wspotrzednych: P4(0,05; 0; 0,87), P5(0,16; 0; 0,89),
P6(0,27; 0; 0,89), mierzace sktadowa pozioma (x) predkosci wody podczas symulacji numeryczne;j.
We wszystkich punktach pomiarowych, dane rejestrowano z czgstotliwoscia 2 Hz. Symulacje
numeryczng wykonano dla okresu czasu rownego 230 s procesu odlewania. Dla pierwszych 110
s obliczen stosowano model turbulencji Realizabla k-¢ i krok czasowy rowny 0,01 s. Po tym okresie
czasu stwierdzono, ze pole predkosci osiagneto stan ustalony, a nastgpnie aktywowano model LES.
Dalsze obliczenia prowadzono z krokiem czasowym réwnym 0,001. Rozwigzanie uktadu réwnan
uznawano za zbiezne, gdy wartosci wszystkich rezydudéw osiagng wartosci ponizej 0,001.

6. Wyniki

W krystalizatorze do ciaglego odlewania stalowych wlewkow plaskich formowaé moga si¢
trzy rodzaje struktury hydrodynamicznej: DRF (Double Roll Flow) — kiedy w kazdej z potéw
krystalizatora wystepujg dwie struktury wirowe o przeciwnym kierunku ruchu, SRF (Single Roll
Flow) —kiedy w kazdej potowie krystalizatora wyodrgbni¢ mozna jedng strefe cyrkulacyjng oraz PUF
(Permanent Unstable Flow) — wtedy w krystalizatorze przeptyw jest niestabilny, charakteryzujacy si¢
duzg iloScig zmiennych w czasie struktur wirowych. Na Rys.4 przedstawiono kontury obrazujace
warto$¢ sktadowej poziomej (x) predkosci wody 1 wektorowe pole predkosci wody po okresie czasu
At=203 sekundy od rozpoczgcia symulacji numerycznej, a takze usrednione wektorowe pole
predkosci dla ostatnich 40 sekund symulacji. Ujemne warto$ci oznaczaja, ze ruch wody odbywa si¢
od wezszej $ciany krystalizatora, w kierunku wylewu zanurzeniowego. Zaprezentowane ilustracje
odnosza si¢ do ptaszczyzny symetrii modelu krystalizatora, rownoleglej do jego szerszych $cian. Na
Rys.5 przedstawiono dokumentacje fotograficzng eksperymentu laboratoryjnego, w ktorym
wizualizowano strukture¢ hydrodynamiczng w modelu krystalizatora, podajac do wylewu
zanurzeniowego wodny roztwoér KMnOa. Zaprezentowane fotografie odnosza si¢ do dwodch
wybranych chwil charakterystycznych: 1 oraz 5 sekund od momentu podania znacznika. Warunki
prowadzenia eksperymentu (natezenie przeplywu wody, glteboko$¢ zanurzenia wylewu, geometria
wylewu) sg identyczne z przyjetymi w symulacji numeryczne;.

a) b) 1.1 F

) 1.1

Wylew o
zanurzeniowy 1F

Powietrze Sktadowa 0.9} 09F
pozioma (x) F k3 F
N predkosci, m/s 0B[F 08
-’. 0.86 5 =
o 0.80 OTEL] 0.7F
y 0.74 g o
0.68 0.6F N 06
0.62 N o =
0.56 0.5F 0.5
0.50 s g
0.44 F =
0.38 0.4 F L 04 o
0.32 -
0.26 03fFf 0.3F
0.20 E S =
0.14 0.2k 021
0.08 E -
005 01} 01F
-0.10 F -
ot
Woda 0 | IS i |
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Rys. 4. Sktadowa pozioma (x) predkosci wody po okresie czasu At=203 sekundy symulacji
numerycznej: a) warto$¢ predkosci, b) pole wektorowe oraz c¢) usrednione wektorowe pole
predkosci dla ostatnich 40 sekund symulacji.
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Wylew
— zanurzeniowy

a)

Rys. 5. Struktura hydrodynamiczna formujaca si¢ w laboratoryjnym modelu krystalizatora po
okresie czasu: a) 1, b) 5 sekund od chwili podania znacznika.

Najwigksze wartosci sktadowej poziomej (x) predkosci wody wystepuja w obszarze
oddzialywania rdzenia strumienia zasilajacego (Rys.4a). Wraz ze zwigkszaniem odleglosci od
strumienia, w wyniku dyssypacji energii kinetycznej, predkos¢ wody sukcesywnie zmniejsza si¢. Na
podstawie analizy wektorowego pola predkosci dla wybranej chwili charakterystycznej stwierdzono
obecnosc jednej strefy recyrkulacyjnej, ktérej centrum zlokalizowane jest w odleglosci 0,4 m ponizej
gornej krawedzi krystalizatora. W zwigzku z powyzszym obliczong numerycznie strukture
hydrodynamiczna nalezy zakwalifikowaé¢ jako SRF. Przeplyw wody ponizej wylewu
zanurzeniowego, w poblizu $ciany krystalizatora przyjmuje charakter strumieni opadajgcych.
W dolnej czgsci krystalizatora, czg$¢ tych strumieni zmienia kierunek i w formie przeptywu
wstecznego przemieszcza si¢ w strong wylewu zanurzeniowego. Dodatkowo, analiza Rys.4b
wskazuje na znaczny stopien rozproszenia strumienia zasilajgcego. Usrednione wektorowe pole
predkosci potwierdza, ze obliczona struktura hydrodynamiczna dla danych warunkéw odlewania
charakteryzuje si¢ obecnoscia jednej, wyraznej strefy cyrkulacyjne;.

Analiza dokumentacji fotograficznej przebiegu eksperymentu laboratoryjnego, po sekundzie
od chwili podania znacznika (Rys.5a), wskazuje, ze przeptyw wody odpowiada strukturze
hydrodynamicznej DRF. Wyraznie widoczny jest podziat gldéwnego strumienia zasilajacego na dwa
oddzielne strumienie, z ktorych jeden skierowany jest w strong powierzchni swobodnej wody,
natomiast drugi przemieszcza si¢ — wzdtuz wezszej Sciany — w kierunku dolnej potowy krystalizatora.
Po okresie czasu At=5 sekund od chwili podania wodnego roztworu KMnOas, W wyniku rozproszenia
si¢ znacznika, trudno jest jednoznacznie okresli¢ kierunki przeptywu w warstwach potozonych
bezposrednio ponizej lustra wody. Ponizej wylewu zanurzeniowego przeptyw przyjmuje postaé
strumieni opadajacych, ktore tuz powyzej dolnej krawedzi modelu krystalizatora zmieniajg kierunek
i przemieszczaja si¢ w strong wylewu. W wyniku dalszego rozpraszania si¢ znacznika w objetosci
modelu krystalizatora, trudnym byto jednoznacznie wskazaé centrum uformowanej strefy
cyrkulacyjnej.

Analiza wynikéw obliczen numerycznych oraz dokumentacji eksperymentu laboratoryjnego
dostarcza dodatkowej informacji, jaka jest ksztatt powierzchni swobodnej wody. Stwierdzono duza
zgodno$¢ wynikow otrzymanych na podstawie modelowania matematycznego oraz fizycznego
(Rys.4a i Rys.5a). W obu przypadkach zaobserwowano, ze na powierzchni lustra wody tworzy si¢
fala, ktorej ugigcie nastgpuje pomigdzy wezsza $ciang krystalizatora a wylewem zanurzeniowym.
W eksperymencie laboratoryjnym ugiecie fali wystepuje blizej Sciany krystalizatora niz ma to miejsce
w obliczeniach numerycznych, jednakze jest to prawdopodobnie spowodowane wyborem chwil
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charakterystycznych. Dodatkowo, poréwnujac ksztatt powierzchni swobodnej wody dla dwoch chwil
charakterystycznych eksperymentu laboratoryjnego mozna zauwazy¢, ze ksztatt lustra ulega zmianie
wraz z postegpem procesu odlewania. Na Rys.6 przedstawiono wykres, ilustrujacy obliczone
numerycznie zmiany poziomu lustra wody dla wybranych punktéw monitorowania: P1, P2 oraz P3.
Poziom powierzchni swobodnej wody monitorowano dla ostatnich 40 sekund symulacji, prowadzonej
z wykorzystaniem modelu LES-Smagorinsky-Lilly.

0.898 —

0.897 —

0.896 —

0.895 —

At=20s

m

0.894 — &

0.893 —

0.892

0.891 —
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Rys. 6. llustracja zmian poziomu lustra wody na podstawie modelowania matematycznego

Réznica pomiedzy maksymalnym a minimalnym zarejestrowanym poziomem lustra wody
wyniosta odpowiednio: 0,0045 m dla punktu P1, 0,0053 m dla punktu P2 oraz 0,00565 m dla punktu
P3. Oznacza to, ze amplituda formujacej si¢ na powierzchni swobodnej wody fali rosnie wraz ze
zmiang wspotrzednych punktu pomiarowego, od wylewu zanurzeniowego, w kierunku wezszej
$ciany modelu krystalizatora. Na podstawie analizy krzywych zarejestrowanych przez poszczegolne
punkty monitorowania mozna stwierdzi¢, ze zmiany poziomu wody charakteryzuja si¢
periodycznoscia, a okres tych zmian wynosi w przyblizeniu 20 sekund. W tym okresie czasu,
w zalezno$ci od punktu monitorowania, warto$§¢ wspotrzednej Z okreSlajacej poziom lustra wody
w krystalizatorze osigga maksimum (punkt P2) lub minimum (punkt P1 i P3), po czym wraca do
wartosci  poczatkowej. Dodatkowo zaobserwowano, ze w momencie zapoczatkowania
podnoszenia/obnizania si¢ poziomu lustra wody w poblizu wylewu zanurzeniowego (punkt P1)
i $ciany krystalizatora (punkt P3), ma miejsce zapoczatkowanie obnizania/podnoszenia poziomu
powierzchni swobodnej w punkcie P2 (potowa odleglosci pomiedzy wylewem zanurzeniowym
a wezszg $ciang modelu).

Dopelnieniem analizy obliczen numerycznych byla analiza zmian wartosci sktadowej
poziomej (x) predkosci wody w warstwach przypowierzchniowych, przedstawiona w formie wykresu
na Rys.7, uwzgledniajaca ostatnie 40 sekund symulacji numerycznej. Ujemne wartosci wskazuja, ze
woda przeptywa od wezszej Sciany krystalizatora, w kierunku wylewu zanurzeniowego.

W poszczegélnych punktach monitorowania zarejestrowano nastgpujace wartosci
minimalne oraz maksymalne predkosci: dla punktu P4, min = 0,008 m/s, max = 0,278 m/s, dla punktu
P5, min = 0,022 m/s, max = 0,214 m/s, dla punktu P6, min = 0,114 m/s, max = 0,208 m/s. WyniKi
modelowania matematycznego wskazuja, ze w warstwach przypowierzchniowych przeptyw
charakteryzuje si¢ zmiennoscia, co w realnych warunkach moze by¢ przyczyng ,,porywania” kropel
cieklego zuzla krystalizatorowego (Hibbeler i in 2011; Lee i in. 2012). Fluktuacyjny charakter
przeptywu w goérnym obszarze krystalizatora potwierdzaja takze wyniki badan laboratoryjnych
(Chaudhary i in. 2011) oraz pomiarow przemystowych (Cho i in. 2014).
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Rys. 7. Ilustracja zmian sktadowej poziomej (x) predkosci wody na podstawie modelowania
matematycznego.

7. Whioski

Wykorzystujac metode LES-Smagorinsky-Lilly, wykonano symulacje numeryczng

przeptywu wody w laboratoryjnym modelu krystalizatora do ciaglego odlewania stalowych wlewkow
plaskich. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze:

obliczona struktura hydrodynamiczna charakteryzuje si¢ obecnoscia jednej, wyraznej strefy
cyrkulacyjnej,

uzyskano bardzo dobra zgodnos$¢ ksztattu lustra wody dla obliczen numerycznych oraz
eksperymentu laboratoryjnego,

poziom powierzchni lustra wody ulega periodycznym zmianom. Charakterystyczny okres
czasu zaobserwowanych zmian wynosi ok. 20 sekund,

przeptyw wody w gérnym obszarze modelu krystalizatora ma charakter fluktuacyjny, co
potwierdzaja wykresy predkosci zarejestrowane przez punkty pomiarowe. Takze
eksperymenty laboratoryjne oraz wyniki pomiarow przemystowych innych autorow,
dostepne w literaturze naukowej, potwierdzaja zmienny charakter przeptywu
w krystalizatorze.
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2. Analiza czynnikéw zwiazanych z warunkami przeplywu zawiesiny

i wlasciwosciami czastek wplywajacych na odpornos¢ hydroabrazyjna
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Streszczenie

Degradacja powierzchni materiatow spowodowana hydroabrazja zalezy od czynnikow, ktore
mozna podzieli¢ na trzy gldwne kategorie: pierwsza zwigzana z warunkami przeptywu zawiesiny,
druga z wlasciwosciami czastek stalych oraz trzecia z wlasciwosciami badanego materiatu. Czynniki
kategorii pierwszej to czynniki majace wplyw na energi¢ kinetyczng uderzenia i tym samym na
szybkos¢ erozji. Sg to takie czynniki jak kat uderzenia, predkos¢ uderzenia i koncentracja czastek.
Sposrod parametrow zwigzanych z wihasciwosciami erodentu najbardziej krytyczne, to rozmiar,
ksztalt i twardo$¢ czagstek stalych, ktore wplywajg na intensywnos$¢ niszczenia hydroabrazyjnego.
Szybkos¢ erozji wzrasta przy zastosowaniu erodentu o twardosci wyzszej niz twardo$¢ erodowanego
materiatu oraz wraz ze wzrostem rozmiaru erodentu. Ponadto, czastki o nieregularnych, ostrych
krawgdziach rowniez powoduja zwickszong szybko$¢ erozji w pordownaniu do czastek
zaokraglonych. Niszczenie hydroabrazyjne ma charakter synergiczny, ze wzgledu na interakcje
wspomnianych powyzej czynnikow.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na czynnikach z pierwszej i drugiej kategorii (parametry
zwigzane z warunkami przeplywu oraz wlasciwosciami erodentow).

1. Wstep

Erozja hydroabrazyjna jest procesem degradacji powierzchni materiatu wskutek
powtarzajacych sie uderzen czastkami statymi, zwanymi erodentem, ktore sa zawieszone w ptyngcym
cieklym medium. Zewngetrzna warstwa materiatu erodowanego ulega umocnieniu w wyniku zgniotu,
inicjacji peknigé i stopniowemu usuwaniu. Niszczenie hydroabrazyjne stanowi powazny problem
w przemys$le morskim oraz energetycznym, gdyz prowadzi do spadku wydajnosci oraz trwatosci
maszyn lub ich czesci (Al-Bukhaiti i in. 2007; Oka i in. 2005). Intensywnos$¢ erozji zalezy od wielu
czynnikow zwigzanych z warunkami przeptywu zawiesiny (predko$¢ uderzenia, kat uderzenia
czastek o powierzchnie, koncentracja erodentu, temperatura cieczy, gesto$é cieczy, aktywnosé
chemiczna cieczy), wlasciwosciami erodentu (rozmiar, ksztatt, twardo$é, wytrzymato$c) oraz
z wlasciwosciami erodowanego materialu (twardo$¢, sztywnos¢, wiasciwosci wytrzymato$ciowe,
mikrostruktura, liczba defektow). Niszczenie hydroabrazyjne ma zlozony charakter, ze wzgledu na
jednoczesne oddziatywanie wszystkich wymienionych czynnikow. Zazwyczaj wraz ze wzrostem
predkosci uderzenia, koncentracji czastek, rozmiaru i twardos$ci czastek intensywno$¢ erozji wzrasta.
W celu zmniejszenia niszczacego efektu hydroabrazji stosuje si¢ rézne metody zwigkszania
odpornosci materiatdw np. hartowanie lub powlekanie powlokami. Niemniej jednak catkowite
wyeliminowanie niszczenia hydroabrazyjnego jest bardzo trudne i praktycznie niemozliwe (Al-
Bukhaiti i in. 2007; Grewal i in. 2013; Buszko i Krella 2017; Grewal i in. 2014).

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie kluczowych czynnikéw wplywajacych na
szybko$¢ erozji hydroabrazyjnej z kategorii pierwszej oraz drugiej, czyli zwigzanych z warunkami
przeptywu zawiesiny i wlasciwos$ciami czastek (erodentow).
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2. I Kategoria: czynniki zwiazane z warunkami przeplywu zawiesiny

Wielko$¢ ubytkéw erodowanego materiatu jest zalezna od energii kinetycznej uderzajacej
czastki stalej, a wigc glownie od predkosci uderzenia. Wraz ze wzrostem predkosci uderzajacych
czastek wzrasta szybko$¢ erozji. Energia kinetyczna czastek jest zuzywana na powstawanie
odksztatcen plastycznych lub sprezystych w warstwie wierzchniej, inicjacj¢ pekni¢é, usuwania
warstwy wierzchniej (Oka i in. 2005; Bree i in. 1982; Lin i Shao 1991). Zwiazek mi¢dzy szybkoscia
erozji a predkos$cia uderzenia ma charakter wyktadniczy i moze by¢ przedstawiony nastepujaco:

E < v™ 1)

gdzie warto§¢ wyktadnika potegowego predkosci nl zalezy od materialu erodowanego
i warunkow przeptywu zawiesiny oraz mieSci si¢ w zakresie 1-4 (Oka i in. 2005; Bree i in. 1982; Lin
i Shao 1991; Shitole i in. 2015; Levy i Yau 1984).

Badania przeprowadzone przez Levy’go i Yau’ego (Levy i Yau 1984) na stali 1018
walcowanej na goraco przy trzech predkosciach uderzenia - 12, 21, 30 ms-1, wykazaly, ze szybkos¢
erozji wzrasta wraz ze wzrostem predkosci uderzenia czastek z wykladnikiem potegowym nl
bedacym w przedziale 1.62 - 2.12. Zaobserwowali oni réwniez, ze wraz ze wzrostem kata uderzenia
maleje wyktadnik nl. Przeprowadzone badania dowiodty, Ze szybko$¢ erozji jest zwigzana z energia
kinetyczna czastek i katem uderzenia.

Badania aluminium (28 HV), stali nierdzewnej 1020 (98 HV) oraz zeliwa o wysokiej
zawartos$ci chromu (703 HV) przy predkosciach uderzenia od 10 do 70 ms-1 i kacie uderzenia 15°-
90° (Lin i Shao 1991) wykazaty, podobnie jak we wczesniejszej pracy (Levy i Yau 1984), ze szybko$é
erozji jest zwigzana z predkos$cig uderzenia i wraz z jej wzrostem rOwniez wzrasta. Wyktadnik nl
miescit si¢ w zakresie 1.87-2.48. Zatem, wyktadnik nl zmniejszyt si¢ wraz ze wzrostem twardos$ci
i spadkiem plastycznosci badanych materialdow. Natomiast uzyskano przeciwna korelacje migdzy
wyktadnikiem potggowym predkosei nl a katem uderzenia niz Levy i Yau (Levy i Yau 1984). W tym
przypadku (Lin i Shao 1991) wraz ze wzrostem kata uderzenia zwigksza si¢ wyktadnik nl. Mogto
by¢ to spowodowane réznicag w koncentracji czastek lub ciecza roboczg. Levy i Yau (Levy i Yau
1984) uzyli wegiel o koncentracji czastek 30% zawieszony w nafcie, natomiast Lin i Shao (Lin i Shao
1991) zawiesine z piasku kwarcowego o koncentracji czastek 5% i wody.

Wedlug wynikow badan przedstawionych w pracy (Oka i in. 2005) wyktadnik potegowy
predkosci nl miescit si¢ w przedziale 2-3. Natomiast badania przedstawione w pracy (Bree i in. 1982)
wykazaty, ze dla stali niskoweglowej wyktadnik nl miesci si¢ w przedziale 3-4. Wedtug pracy
(Shitole i in. 2015) r6znice w wartos$ci wyktadnika nl mogg rowniez wynika¢ z roznych warunkow
eksperymentalnych, fragmentacji czastek i energii kinetycznej w ruchu obrotowym czastek.

Kat uderzenia jest okreslany, jako kat migdzy kierunkiem predkosci uderzenia erodenta
a powierzchnia badanego materialu. W zalezno$ci od wlasciwosci mechanicznych
i wytrzymatosciowych materialu maksymalna szybko$¢ erozji wystgpuje przy roéznym kacie
uderzenia. Materialy plastyczne osiagaja maksymalna szybkos¢ erozji zwykle przy kacie uderzenia
20-30°, a dalszy wzrost kata uderzenia prowadzi do zmniejszenia szybkos$¢ erozji. W przypadku
materiatdw kruchych, szybko$¢ erozji wzrasta wraz ze wzrostem kata uderzenia, a maksymalna
szybko$¢ erozji zachodzi przy okoto 90° (Al-Bukhaiti i in. 2007; Grewal i in. 2013; Shitole i in. 2015).

Badania na stali AISI 1017 (200 HV) i zeliwie biatym o wysokie zawarto$ci chromu (686
HV) przy kacie uderzenia 15°-90°, predkos$ci uderzenia 15 ms-1 wykazaty, ze kat uderzenia ma duzy
wplyw na szybko$¢ i mechanizm erozji (Al-Bukhaiti i in. 2007). W obu materialach niszczenie
postgpowato poprzez zlobienia, mikroskrawanie i wyciskaniem materiatu. Maksymalna szybkos¢
erozji dla stali AISI 1017 wystapita przy kacie uderzenia 45°, natomiast dla zeliwa biatego przy 90°.
Zatem, zeliwo biate wysokochromowe zachowato si¢ jak materiat kruchy tzn. wraz ze wzrostem kata
uderzenia wystapito zwigkszenie szybkos$ci erozji. Zaobserwowano roéwniez, ze zeliwo biate
o twardosci trzykrotnie wigkszej niz stali AISI 1017, miato ponad dwukrotnie mniejsza maksymalng
szybkos¢ erozji.

Podobnie, w pracy (Laguna-Camacho i in. 2013) mechanizm erozji zmienial sie wraz ze
wzrostem kata uderzenia. Badania przeprowadzone przy czterech katach uderzenia (30°, 45°, 60°,
90°) dla stali nierdzewnych (AISI 304 o twardoéci 160 HV, AISI 316 - 150 HV i AISI 420 - 200--240
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HV) przy predkosci uderzenia 24 ms?' wykazaty, ze stal 420, ktora miata najwyzsza twardo$é
i najlepsza odpornos¢ na erozj¢ hydroabrazyjna, osiagneta maksymalng szybkos¢ erozji przy kacie
uderzenia 30°, ujawniajac dominacj¢ plastycznego mechanizmu degradacji. Natomiast stale 316 1304
majace okolo 5-12 razy wyzsza szybkos¢ erozji niz stal 420 osiggnety maksymalng szybkos¢ erozji
przy kacie uderzenia 60°, co wskazalo na dominacj¢ kruchego mechanizmu degradacji. Na
powierzchni stali 420 widoczne byly rysy, odksztalcenia plastyczne z wzerami i ztobieniami, a na
erodowanej powierzchni stali 316 1 304 przewazaty starte resztki erodentow i kratery. Przy kacie
zderzenia 90° nastgpito odksztatcenie plastyczne wraz z wzerami i skrawaniem.

Interesugce rezultaty badan przedstawiono w pracy (Grewal i in. 2014). Testowana byta stal
CA6NM (296 HV) oraz trzy powloki natryskiwane cieplnie na CA6NM: Ni+20%-Al,03, Ni+40%-
Al>O3 i Ni+60%-Al,03 przy predkosci uderzenia 16 ms™?, katach uderzenia 30° i 90°. Stal CA6NM
i powloka Ni+20% Al>O3 osiagnely maksymalng szybko$¢ erozji przy kacie uderzenia 30°, co
$wiadczy o plastycznym mechanizmie degradacji, natomiast powloka Ni+40%-Al,03 i Ni+60%-
Al,O3 przy 90°, co $wiadezy o kruchym mechanizmie degradacji. Ponadto, wszystkie powloki
wykazaty lepsza odporno$¢ hydroabrazyjng niz stal CAGNM. Najlepsza odpornos¢ erozyjng miata
powtoka Ni+40%-Al,0s3, ktora charakteryzowata si¢ rowniez najwyzsza odpornos¢ na kruche pekanie
w poroéwnaniu do reszty powlok. Na powierzchni erodowanych powlok zaobserwowano
odpryskiwanie i pgkanie.

Wptyw koncentracji czastek na szybko$¢ erozji nie nalezy do czynnikéw, ktore mozna
w prosty sposob zdefiniowac. Zgodnie z (Hawthorne 2002) szybko$¢ erozji zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem koncentracji czastek - 5, 10, 15%. Podobne wyniki uzyskano w pracy (Clark i in. 2000),
gdzie szybkos¢ erozji trzykrotnie zmalata, gdy koncentracja czgstek wzrosta z 0.86 obj. % na 12.6
obj. %. Zjawisko spadku szybkosci erozji wraz ze wzrostem koncentracji czastek tlumaczone jest
mniejsza ilodcia czastek, jaka dociera do erodowanej powierzchnia, przez zwigkszenie liczby zderzen
pomigdzy czastkami i spadkiem ich energii kinetycznej, co prowadzi do zmniejszenia ubytkow
materiatu (Clark i in. 2000).

Natomiast wyniki doswiadczalne, jakie uzyskano w pracy (Grewal i in. 2013)
przeprowadzone na aluminium i zeliwie wykazaly, ze wraz ze wzrostem koncentracji czastek
zwicksza sie usuwanie materiatu z powierzchni erodowanej. Ubytek przy koncentracji 0.5% jest
prawie dwukrotnie wyzszy niz w przypadku koncentracji czgstek rownej 0.25%. Podobne wyniki
zwigzane ze wzrostem szybkos$ci erozji wraz ze wzrostem koncentracji czastek przedstawiono
w pracy (Singh i in. 2015), w ktorej zbadano wptyw koncentracji czgstek na odpornos¢ erozyjng stali
AISI 316, napawane;j stali AISI 316 stopem na bazie kobaltu i stopem na bazie tytanu. Zwigkszenie
stezenia zawiesiny z 40000 ppm do 60000 ppm spowodowato wzrost szybkosci erozji.

Badania powlok natryskiwanych cieplnie na bazie Ni-Al.Os, przy koncentracji erodentu
0.1% i 0.5% wykazatly, ze spadek szybkosci erozji wraz ze wzrostem st¢zenia zawiesiny moze by¢
zwigzany z tzw. efektem ostonnym odbijanych czastek tzn. odbijajace si¢ czastki tworza ostone, ktora
wchodzi w interakcje z kolejng czasteczka, przez co zmniejsza si¢ jej predkosé (Grewal i in. 2013).
Inng mozliwa rozwazang sytuacja jest zderzenie odbijajacej sie czastki od erodowanej powierzchni
z nadchodzaca czastka powodujac zmiang jej trajektorii i uderzenie pod katem innym niz wynikatoby
to z poczatkowego kierunku ruchu.

Wplyw koncentracji czgstek na szybko$¢ erozji hydroabrazyjnej zalezy od wielu parametrow
i nie jest do konca znany. W przypadku rozcienczonych zawiesin, szybko$¢ erozji wzrasta liniowo
Wraz ze wzrostem koncentracji czastek, natomiast dla zawiesin o wyzszym stezeniu, szybko$¢ erozji
moze réwniez ulec zmniejszeniu wraz ze wzrostem koncentracji czastek.

3. II Kategoria: czynniki zwiazane z wlasciwo$ciami czastek stalych (erodentow)

Parametry takie jak rozmiar, ksztalt i twardo$¢ erodentow, maja istotny wplyw na
mechanizm i szybkos¢ erozji hydroabrazyjnej. Wielko$¢ czastek jest opisywana za pomocg dtugosci
i masy lub érednicy w przypadku czgstek sferycznych.

W pracy (Stack i Pungwiwat 1999) przeprowadzono testy ze $rednica czastek 250-1000 pm.
W roli erodentu zastosowano tlenek aluminium Al,O3 (1800-2000 HV) i weglik krzemu SiC (2100-
2600 HV). Zaobserwowano, ze maksymalne wartosci szybkosci erozji nie wystgpowaly przy
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najwiekszych $rednicach czgstek, wyjatkiem byty tylko materialy miekkie takie ja aluminium i teflon,
gdy erodetem byt Al,Os. Rodzaj erodentu wptywat na wielko$¢ czastek przy ktorej odnotowano
maksymalng szybkosci erozji. W przypadku SiC, maksymalna szybkos¢ erozji wystapita dla czastek
o $rednicy okoto 710 pm, natomiast dla Al;O3 maksymalna szybko$¢ erozji wystapita dla czastek
o $rednicy w przedziale 500pm-710um.

W pracy (Sheldon i Finnie 1966) zbadano wplyw wielkosci czastek weglika krzemu na
erozj¢ hydroabrazyjna réznych materiatow (grafitu, szkta, ceramiki, stali). Badania przeprowadzone
z uzyciem czgstek o $rednicach 8.75 pum oraz 127 um, przy predkosci uderzenia 152 ms? wykazaty
wplyw wielkosci czastek na mechanizm degradacji. Dla czastek o $rednicy 8.25 pum maksymalng
szybkos$¢ erozji uzyskano przy kacie uderzenia 20°-40°, co s$wiadczy o wystepowaniu plastycznego
mechanizmu degradacji. Natomiast po zmianie czastek erodujacych na wigksze (127 um) mechanizm
degradacji zmienit si¢ na kruchy, o czym $§wiadczy m.in. kat, przy ktorym uzyskiwano maksymalng
szybko$¢ erozji, tj. 70°-80°. Po zmianie wielkosci czastek (z 8.25 um na 127 pm) maksymalna
szybkos¢ erozji dla np. szkta i grafitu znacznie wzrosta. W przypadku wyzarzonego aluminium oraz
hartowanej stali odnotowano spadek maksymalnej szybkosci wraz ze wzrostem rozmiaru czastek.
Dodatkowo, zaobserwowano, ze czastki o $rednicy 8.75 pum powoduja niszczenie poprzez skrawanie,
natomiast czastki o $rednicy 127 um poprzez odksztalcenie sprezyste i zmgczeniowe zuzycie
materiatu. RoOwniez w pracy (Lynn i in. 1991) potwierdzono, ze wraz ze wzrostem $rednicy czastek
zwigksza si¢ szybko$¢ erozji badanego materiatu.

Ksztalt czastek odgrywa istotng rolg w tworzeniu rozktadu naprezen stykowych
(kontaktowych) w materiale erodowanym. Erodenty, ktore charakteryzujg si¢ nieregularnymi,
ostrymi krawedziami, znacznie szybciej prowadza do ubytku materiatu niz erodenty o zaokraglonych
krawedziach. Czastki nieregularne powodujg znacznie glgbsze Ztobienia, rowki, odksztatcenia na
powierzchni niz czastki zaokraglone (Bahadur i Badruddin 1990; Lindgren i Perolainen 2014).

Ksztalt czastek jest charakteryzowany gtownie za pomoca trzech wspotczynnikow:
1) okragtosci P%/4xA, (P jest obwodem czastki, A polem powierzchni czastki), 2) proporcji W/L (W-
szeroko$¢ czastki, L-dtugoéé czastki) oraz 3) kolistosci 4w4/P? (Shitole i in. 2015; Bahadur
i Badruddin 1990; Al-Bukhaiti i in. 2016). W pracy (Bahadur i Badruddin 1990) przeprowadzono
badania na stali maraging 18Ni (250) przy uzyciu trzech rodzajow erodentow: SiO;, SiC oraz Al0s.
W celu opisania wplywu ksztattu czastek na szybkos$¢ erozji wykorzystano wspotczynnik okragtosci
(1) i wspotczynnik proporcji (2). Wykazano, ze szybko$¢ erozji wzrosta wraz ze wzrostem
wspoélczynnika okraglosci. W przypadku wspoétczynnika proporcji, wraz z jego wzrostem, szybko§¢
erozji zmalata. Dodatkowo zaobserwowano, ze szybko$¢ erozji wzrasta wraz ze wzrostem wielkoSci
czastek Al,O3 oraz SiC, natomiast wzrost wielkosci czastek SiO2 wywotat spadek szybkoéci erozji
(czastki Si0; charakteryzujg sie bardziej zaokraglonymi krawedziami niz czgstki SiC i Al,QOg).

Wptyw ksztattu czgstek na niszczenie hydroabrazyjne badat rowniez Al-Buchhaiti i in. (Al-
Bukhaiti i in. 2016). Uzyto czastek SiO; i SiC, a ich ksztalt charakteryzowano za pomoca
wspotczynnika kolisto$ei (3) i proporcji (2). W przypadku czgstek SiC, szybko$¢ erozji zmalata wraz
ze wzrostem obu zastosowanych wspotczynnikow. W przeciwienstwie do czastek SiC, przy uzyciu
czastek SiO; szybko$¢ erozji wzrosta wraz ze wzrostem wspotczynnikow. Ta réznica wynikata
z faktu, ze czastki SiO byty bardziej zaokraglone (brak ostrych, nieregularnych krawedzi). Zblizone
wyniki (zwigzane ze wspotczynnikiem proporcji) uzyskano w pracy (Bahadur i Badruddin 1990).

W pracy (Shitole i in. 2015) uzyto wspdtczynnik kolistosci (3) do analizy efektu
ksztattu erodenta. Wykazano, ze wspotczynnik kolistosci zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem ostrych,
nieregularnych krawedzi erodenta. Czastki, ktore miaty nizszy wspotczynnik kolistoéci generowaty
wieksze ubytki materiatu poprzez tworzenie gtebokich ztobien na erodowanej powierzchni. Uzyskano
zblizona korelacje jak w pracy (Bahadur i Badruddin 1990). Dodatkowo, zaobserwowano, ze wptyw
ksztattu czastek jest najbardziej znaczacy przy kacie uderzenia w zakresie od 7.5° do 45°.

Twardo$¢ czastek, podobnie jak wymieniony wyzej ksztalt i rozmiar czgstek jest
czynnikiem, ktory istotnie wptywa na szybko$¢ erozji. W pracy (Tsai i in. 1981) przeprowadzono
badania na stali weglowej ASTM A-53 (133 HB), stali nierdzewnej 304 (150 HB) oraz stali
nierdzewnej 316 (150 HB) z wykorzystaniem SiC (9.5 HM) i wegla (3.8 HM), ktore zostaty
zawieszone w nafcie. Z wynikow wywnioskowano, ze czastki o wyzszej twardosci prowadza do
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zwigkszenia szybkosci erozji. W tym przypadku wystapil nawet 40-100-krotny wzrost szybkos¢
erozji, gdy zastosowano czastki SiC.

Desale i in. (Desale i in. 2008) wykazali, ze zuzycie erozyjne jest zalezne od stosunku Hy/H;
twardosci erodenta (H, — particle hardness) do twardosci badanego materiatu (H; — target hardness).
Badania nast¢pujacych materiatdéw: AA6063, miedz, mosiadz, stal mickka, AISI 304L, AISI 316L
z uzyciem kwarcu (1100 HV), Al;Os (1800 HV), a takze SiC (2500 HV) jako erodentu wykazaty, ze
istnieje zaleznoé¢ migdzy Hy/Hp a szybkoscia erozji. Uzyskano istnienie trzech obszarow stosunku
twardosci Hy/Hp, wewnatrz ktorych badane materiaty posiadaty porownywalne szybkos$ci erozji.
Stosunek twardosci Hi/Hp w pierwszym obszarze wynosit 4.2-5.2, nastgpnie w drugim 6.9-12.1,
aw trzecim 12.5-27.5. Dowiedziono, ze wraz ze wzrostem stosunku twardosci Hi/Hp, wzrasta rowniez
szybkos¢ erozji. Podobne wyniki uzyskano w pracy (Lathabai i in. 2000), w ktorej wykorzystano SiC
(26 HV), Al;03 (20 HV) i SiO2 (12 HV) jako erodentu. Wraz ze wzrostem twardosci erodentu oraz
stosunku twardoséci Hy/H: wzrasta szybko$¢ erozji. Najwicksza szybko$¢ erozji wystapita, gdy uzyto
czastek o najwyzszej twardosci - SiC, a najnizsza, gdy w teScie wykorzystano czastki SiO-.

4. Wnhnioski

W niniejszej pracy przedstawiono i omowiono czynniki zwigzane z warunkami przeptywu
i wlasno$ciami erodentu pod katem ich wplywu na szybko$¢ erozji hydroabrazyjnej. Pierwsza
kategoria jest zwigzana z warunkami przeptywu zawiesiny to predko$¢ uderzenia, kat uderzenia
i koncentracja czastek, natomiast druga kategoria z wlasciwosciami erodentu, ktore charakteryzuje
si¢ za pomocg takich parametrow jak: rozmiar, ksztalt, twardos$¢. Szybko$¢ erozji wzrasta
wyktadniczo z predkos$cia uderzenia, koncentracja i rozmiarem czastek. Materiaty plastyczne osiagaja
maksymalng szybkos$¢ erozji przy kacie uderzenia w zakresie od 20° do 30°, natomiast materiaty
kruche przy kacie uderzenia okoto 90°. Efekt koncentracji czastek nie jest do konce rozpoznany.
W przypadku rozcienczonych zawiesin, wzrost koncentracji czastek zwicksza szybko$¢ erozji.
W przypadku bardziej st¢zonych zawiesin, efekt jest niejednoznaczny. Mozna rowniez spotkac si¢ ze
spadkiem szybkosci erozji, jak rowniez ze wzrostem szybkos$ci erozji. Spadek szybkosci erozji jest
tlumaczony, jako efekt spadku energii kinetycznej czastek w wyniku wzrostu liczby zderzen
pomigdzy czastkami. Istotny wplyw na degradacje powierzchni ma rowniez rozmiar i ksztatt czastek.
Duze i nieregularne czastki o ostrych krawedziach powodujg wzrost szybkosci erozji w poréwnaniu
z czastkami kulistymi. Nieregularne krawedzie czastek niszcza powierzchni¢ eksponowanego
materiatu w wyniku skrawania, powoduja powstanie wyzlobien, rowkow. Czastki kuliste, natomiast,
przyczyniaja si¢ do umocnienia warstwy wierzchniej erodowanego materiatu. Wzrost twardosci
erodentu oraz stosunku Hp/Ht prowadzi do wzrostu szybkosci erozji.
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Streszczenie

Niszczenie hydroabrazyjne materiatdw polega na wielokrotnym obcigzaniu materiatu
czastkami statymi, zwanymi erodentem, przemieszczajacymi si¢ wraz z ciektym medium. Niszczenie
hydroabrazyjne zalezy od wielu czynnikow, ktore zwigzane sa z warunkami przeplywu zawiesiny,
wlasciwosciami czastek statych oraz whasciwosciami erodowanego materiatu. W celu zbadania
wpltywu wymienionych wczeéniej czynnikdéw na odporno$¢ hydroabrazyjna stworzono kilka
stanowisk pomiarowych. Tylko niektore z tych stanowisk sa opisane w normach, gdyz konstrukcja
pozostatych wynikata z konkretnych potrzeb, badz mozliwosci badaczy. W niniejszej pracy
przedstawiono gtowne podzialy i rodzaje stanowisk pomiarowych, ktore sa obecnie stosowane.

1. Wstep

Erozja hydroabrazyjna jest degradacja powierzchni materiatu w skutek oddzialywania
statych czastek (erodentéw) zawieszonych w cieklym medium (Oka i Yoshida 2005; Arora i in.
2013). Niszczenie hydroabrazyjne stanowi powazny problem w przemysle morskim, energetycznym
oraz wydobywczym (ropa, gaz, wegiel) przyczyniajac si¢ do zmiany geometrii eksponowanej
powierzchni, spadku sprawnoéci, a nawet awarii (Arora iin. 2013; Nguyen iin. 2014). Zmiana
geometrii cze$ci urzadzen prowadzi do ich zuzycia, a w konsekwencji do ich regeneracji lub
wymiany, co wiaze si¢ z duzymi stratami finansowymi (Zbrowski i Mizak 2011; Grewal i in. 2014).
Na niszczenie hydroabrazyjne wptywa wiele czynnikow, ktorych jednoczesne oddziatywanie na
erodowana powierzchni¢ przyczynia si¢ do powstania efektu synergicznego. Czynniki te zwigzane sg
z warunkami przeplywu zawiesiny, wlasciwosciami czastek statych oraz wlasciwosciami
erodowanego materiatu. Do najwazniejszych naleza: predkos¢ uderzenia, kat uderzenia, koncentracja
oraz rozmiar, twardo$¢ i ksztalt czastek. Wraz ze wzrostem predkosci uderzenia, koncentracji,
twardosci i wielko$ci czastki ros$nie szybkos$¢ erozji. W przypadku materiatow plastycznych
maksymalna szybkos$¢ erozji wystepuje przy kacie uderzenia okoto 20°, natomiast dla materialow
kruchych, maksymalna szybko$¢ erozji wystepuje przy 90°. Wzrost predkosci uderzenia oraz wzrost
wielkosci erodentu wpltywa na wzrost energii kinetycznej uderzenia i wzrostu szybkosci niszczenia.
Erodenty Zz ostrymi, nieregularnymi krawedziami powoduja zwickszong szybko$¢ erozji
W pordwnaniu do erodentéw z zaokraglonymi krawedziami.

Odporno$¢ materiatdow na niszczenie hydroabrazyjne zwigksza si¢ poprzez obrobke cieplna,
np. hartowanie, przez obrobke cieplno-chemiczna, np. naweglanie lub przez nadktadanie powtok,
gdyz catkowita eliminacja jest niemozliwa (Al-Bukhaiti i in. 2007; Grewal i in. 2013). Chociaz juz
w1960 roku Finnie opublikowal swoje pionierskie dzielo na temat erozji hydroabrazyjnej,
mechanizméw degradacji powierzchni (Finnie 1960), to nadal to zagadnienie nie zostato doktadnie
zbadane i zrozumiane. W celu lepszego poznania zjawiska erozji hydroabrazyjnej i korelacji miedzy
wlasciwo$ciami materiatu a odpornoscig materialu zaprojektowano kilka rodzajow stanowisk
pomiarowych. Celem niniejszej pracy jest przedstawienie kluczowej aparatury badawczej do
okre$lania odporno$ci materialow na erozje hydroabrazyjng oraz omdwienie ich wad i zalet.
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2. Stanowiska pomiarowe

Stanowiska pomiarowe mozna podzieli¢ na dwie glowne kategorie. Pierwsza kategorig
reprezentuja stanowiska typu obrotowego / rotacyjnego (ang. rotational type), natomiast druga
stanowiska typu strumieniowego (ang. jet type). Niektore stanowiska pomiarowe typu
strumieniowego sa opisane w normach: ASTM G73 oraz ASTM G76. Norma ASTM G73-10 dotyczy
erozji wywolanej uderzeniami czastek statych przemieszczajacych si¢ wraz z cieczg, natomiast norma
ASTM G76-07 dotyczy erozji czastkami statymi zawieszonymi w powietrzu. Do chwili obecnej
stanowiska rotacyjne nie zostaty znormalizowane.

2.1 Rotacyjne/obrotowe stanowiska pomiarowe

Rotacyjne stanowiska pomiarowe mozna podzieli¢ na stanowiska typu (a) zbiornik
zawiesinowy (ang. slurry pot), (b) Coriolisa (ang. Coriolis test rig) oraz (c) wirujace ramie (ang.
whirling arm) (Lathabai i Pender 1995).

2.2.1. Zbiornik zawiesinowy (slurry pot)

Urzadzenia tego typu sg bardzo proste w budowie oraz obstudze. Gtéwnym ich elementem
jest zbiornik wypelniony ciecza roboczg z czastkami stalymi, w ktéorym wiruja umieszczone na
specjalnych ramionach probki badanego materialu (Rys. 1). Parametry, takie jak pojemno$é
zbiornika, czy predkosci wirowania probek sg uzaleznione od potrzeb badz mozliwosci badaczy.
Jednymi z pierwszych, ktorzy zastosowali zbiornik zawiesinowy do badania niszczenia
hydroabrazyjnego byli Tsai i in. (Tsai i in. 1981). W roku 1995 bazujac na pracy (Tsai i in. 1981),
Glupta wraz z swoim zespotem badaczy zaprojektowat i wybudowat podobne stanowisko (Gupta
i in. 1995). Gtowng czes¢ stanowiska badawczego stanowi aluminiowy zbiornik zawiesinowy
o pojemnosci okoto 3,8 1 (135 mm wysokosci i 205 mm S$rednicy), ktory zamykany jest pokrywa
z pleksiglasu o grubosci 12 mm (Rys.1). Probki o wymiarach 28 X 6.5 X 2 mm umieszcza si¢
w czterech uchwytach mocujacych, ktore znajdujg sie¢ w rownych odlegtosciach od centralnego watu
napedowego potaczonego z silnikiem pradu statego. Probki moga by¢ ustawiane pod réznym katem
uderzenia od 0° do 90° (zmiana kata nastgpuje, co 15°). Na koncu uktadu mieszajacego znajduja si¢
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Rys. 1. Schemat stanowiska zbiornika zawiesinowego (ang. slurry pot) (Gupta i in. 1995).

topatki mieszajace, ktore sa odpowiedzialne za utrzymanie czastek w ciagtym ruchu — zapobieganie
sedymentacji oraz réwnomierne rozprowadzenie czastek (erodentow) w cieklym medium. Do
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zbiornika dodaje si¢ odmierzona ilo$¢ czastek $cierniwa oraz wodg, a nastepnie zbiornik jest szczelnie
zamykany pokrywa, po czym ustawiana jest ustalona wczesniej predko$¢ obrotowa uktadu
mieszajacego.

Glowng zaleta tego stanowiska jest niski koszt wykonania, tatwo$¢ w obstudze oraz
mozliwo$¢ badania jednoczesnie kilku probek. Natomiast do wad mozna zaliczy¢ trudnosé
W kontrolowaniu warunkdw przeptywu oraz temperatur¢ zawiesiny, a takze uzyskiwanie mniejszych
predkosci uderzenia niz na stanowiskach typu uderzeniowego (Lathabai i Pender 1995; Gadhikar i in.
2011; Buszko i Krella 2017).

2.1.2. Stanowisko typu wirujace ramie (whirling arm erosion tester)

Stanowisko typu wirujace ramig zostato przedstawione przez Lin and Shao w 1991 roku (Lin
i Shao 1991). Schemat stanowiska zaproponowanego w pracy (Lin i Shao 1991) przedstawiono na
Rys. 2. Stanowisko to sktada si¢ z trzech zbiornikow: gldwnego zbiornika prozniowego z wirujacymi
probkami, zbiornika z zawiesing i zbiornika stabilizujacego przeptyw. Glowny zbiornik o pojemnosci
25 | wyposazony jest w wirujacy trzon z czteroma ramionami, na ktorych znajduja si¢ uchwyty
mocujace na probki o wymiarach 25 X 10x 5 mm. Mozliwa jest ptynna zmiana orientacji kata natarcia
probek w zakresie 0°—90°. Probki znajduja si¢ w odlegtosci okoto 104,5 mm od centralnego wata
napgdowego. W drugim zbiorniku znajduje si¢ zawiesina, ktora przeplywajac przewodem jest
kierowana na zbiornik stabilizujacy przeptyw, a nastepnie przeptywajac przez lej o $rednicy 3 mm,
opada na powierzchni¢ wirujacej probki. Po zderzeniu si¢ czastek zawieszonych w ciektym medium
z erodowana powierzchnia, czastki opadaja na dno komory prézniowe;j. Predkos$¢ uderzenia mierzona
za pomocg fotoelektrycznego miernika predko$ci miesci sie¢ w przedziale od 10 do 70 ms~.W roku
2007 stanowisko to zostato zmodyfikowane przez Bukhaiti i in. (Al-Bukhaiti i in. 2007). Do zbiornika
stabilizujacego przeptyw dodano mieszadlo, aby zapobiec sedymentacji czastek, osadzania si¢
czastek na $ciankach zbiornika i zapychania zwezki.
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Rys. 2. Schemat stanowiska wirujgce ramie (ang. whirling arm erosion tester) (Lin i Shao 1991).
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2.1.3. Stanowisko Coriolis (Coriolis erosion tester)

Stanowisko typu rotacyjnego wykorzystujace efekt Coriolisa zostato przedstawione przez
Tuzson’a W 1984 roku (Tuzson 1984). w 1999 roku wprowadzono modyfikacj¢ tego stanowiska
umozliwiajaca uzycie ptaskich probek i predkosci obrotowych do 7000 obr/min (Clark i in. 1999).
Stanowisko przedstawiono na Rys.3a. Zawiesina jest doprowadzana do wirnika o $rednicy 150 mm,
w ktorym znajduje si¢ otwor wlotowy (Srednica 12,7 mm). Probki o wymiarach 29 X 15 x 6 mm
umieszcza si¢ w dwoch uchwytach mocujacych w réwnych odlegtosciach od otworu wlotowego
wirnika. w kazdym z uchwytéw znajduje si¢ kanat o szerokosci 1 mm i wysokos$ci 6,35 mm, a dno
tych kanatow jest utworzone przez powierzchni¢ probki. Predkosé z jaka zawiesina przepltywa przez
kanal, prowadzac do degradacji powierzchni erodowanej probki, zwigksza si¢ W zaleznosci od
odlegtosci od $rodka obrotu i miesci si¢ w przedziale od 14 do 24 ms™. Stanowisko wykorzystuje
potaczenie przyspieszenia od$rodkowego (Faq) i efekt Coriolisa (Feor) W wirniku obrotowy (Rys.3b).
Zuzycie erozyjne powstaje poprzez docis$nigcie erodentéw do badanej powierzchni.

Stanowisko typu Coriolisa nadaje si¢ do badan niszczenia materiatu przy niskich katach
uderzenia. Stosowane jest gtdwnie do symulacji warunkéw panujgcych w pompach oraz rurociggach.
Znaczng zaletg tego stanowiska jest krotki czas badan, zawdzigczany uzyskiwaniem wysokiej
predkosci obrotowej (Clark i in. 1999; Xie i in. 2015).

(a) . -
prébka po tescie slad zuzycia otwdr wlotowy zawiesiny
probka
(b)
\\(” F odsr
/"‘ _prébka
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Rys. 3. Stanowisko typu Coriolisa (a), dziatanie sit na erodent (b) (Hawthorne i in. 2003).

2.2 Strumieniowe stanowiska pomiarowe

Stanowiska strumieniowe wykorzystuja strumien wody / powietrza z zawieszonym
erodentem, ktory uderza w powierzchnie erodowanej probki z réznymi predkosciami. Najczesciej
stanowiska pomiarowe tego typu sa budowane wedlug normy ASTM G73 i ASTM G76. Gtowna
wada takich stanowisk jest zuzycie dyszy, co w konsekwencji prowadzi do wykonywania okresowych
kalibracji predkos$ci uderzenia.

Badanie procesu zuzycia erozyjnego zgodnie Z normg ASTM G73 odbywa si¢ za pomocg
zwartego strumienia wody. Probka testowa przymocowana jest do obrotowego ramienia lub dysku
(Rys. 4a). Wirujaca probka przecina strumien cieczy, powodujac cykliczne zderzenia zawiesina-
powierzchnia erodowana, ktore sg podstawg powstawania niszczenia hydroabrazyjnego. Predko$é
uderzenia miesci si¢ W zakresie od 50 ms™* do 1000 ms™. Srednica strumienia jest rowna $rednicy
dyszy i wynosi od 0,1 mm do 5 mm. Probki sg przymocowane w taki sposob, aby tatwo bylo je
wyjmowac¢ w celu oczyszczenia iwazenia. Uchwyty ewentualnie metody mocowania probek
powinny zminimalizowa¢ miejscowe naprezenia (szczegoélnie jest to wazne W przypadku materiatlow
kruchych).

Istnieja dwa warianty tej metody, ktore zaleza od metody podawania strumienia z zawiesing.
Strumien moze by¢ podawany W postaci zwartego strumienia za pomocg dyszy oraz W formie
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rozproszonej za pomocg rozpylacza lub deszczownicy. Norma ASTM G73 nie precyzuje doktadne;j
budowy stanowiska pomiarowego, tylko ktadzie nacisk na zachowanie parametréw zderzenia strugi
wody z erodowang powierzchnig (norma ASTM G73-10; Zbrowski i Mizak 2011). Dlatego
wickszo$¢ badaczy budujac aparatur¢ pomiarowa wprowadza zmiany w budowie — zamiast
wirujacego dysku stosujg uklady stacjonarne (Rys. 4b), jak w normie ASTM G76. Stanowiska
pomiarowe bazujace na wytycznych zawartych w normie ASTM G73 zostaty uzyte np. w pracach
(Singh i in. 2015, Syamsundar i in. 2015, Basha i in. 2014, Nguyen i in. 2014).

(a) (b) {}"‘er;‘:x'i‘earn‘fww”

obracajgcy sie dysk ~ # . probka

[/ e
strumien wody

regulicja kata
poziom uderzenia

zawiesiny
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Rys. 4. Schemat stanowiska typu strumieniowego (zwarty strumien) wg ASTM G73: typ rotacyjny
(a) (Zbrowski i Mizak 2011), typ stacjonarny (b) (Shivamurthy i in. 2009).

W przypadku urzadzen strumieniowych z nieruchoma probka, badana powierzchnia jest
stale eksponowana na strumien zawiesiny (Rys. 4b). Ze wzgledu na sposob dostarczania zawiesiny
ten typ stanowiska moze by¢ podzielony na dwie grupy. W pierwszej grupie, czastki sa dodawane do
zwartego strumienia wody tuz przed opuszczeniem dyszy przy uzyciu wprowadzenia grawitacyjnego
za pomocg transportera slimakowego, tasmowego, kubetkowego lub za pomoca ezektora. Natomiast
w drugiej grupie stanowisk, w specjalnym zbiorniku tworzona jest zawiesina, ktora nastgpnie jest
pompowana do dyszy.

Aparatura badawcza uzywajgca wprowadzenia grawitacyjnego zostata opisana W normie
ASTM G76 (norma ASTM G76-07). Wedtug tej normy czastki dostarcza sie za pomocg strumienia
sprezonego powietrza do komory mieszania. Po opuszczeniu dyszy o $rednicy 1,5 mm i dugosci 50
mm strumien powietrza wymieszanego Z czastkami uderza W powierzchni¢ erodowanej probki, ktora
znajduje sie¢ W odlegtosci 10 mm od dyszy. Badania powinny by¢ przeprowadzane przy nastepujacych
warunkach testowych: predko$¢ uderzenia 30+£2 m/s, natezenie przeptywu powietrza 8 m/min,
cisnienie 140 kPa i rozmiar czastki 20—80 pm.

Przy zastosowaniu stanowiska z ezektorem (pierwsza grupa) dochodzi do mniejszego
niszczenia pompy, ale ilo$¢ erodenta uderzajacego W probke jest zalezna od predkosci cieczy i spadku
ciSnienia W ezektorze. Natomiast stanowisko, W ktorym wykorzystywany jest zbiornik z gotowa
zawiesina, umozliwia kontrolowanie predkosci uderzenia, nat¢zenia przeptywu, odleglosci miedzy
dyszg a probka, kata uderzenia, ale niestety pompa jest narazona na niszczenie wywotane zawiesing.

Ponadto stanowiska strumieniowe mogg by¢ rowniez podzielone w zalezno$ci od systemu
obiegowego na dwie grupy: recyrkulacyjna i nierecyrkulacyjna (bez recyrkulacji). Zaletami tej
pierwszej grupy jest tatwo$¢ w budowie i obstudze, gdyz w systemie nierecyrkulacyjnym dochodzi
skomplikowana budowa dyszy oraz wspotzaleznos¢ predkosci i koncentracji czastek. Niestety
uzywajgc Systemu z recyrkulacjag wystepuje problem z kontrolowaniem Kkoncentracji czgstek
(erodenta) w ciektlym medium. Natomiast zaletami systemu nierecyrkulacyjnego jest zdolno$¢ do
eliminowania wplywu zwiazanego z zmianami rozmiaru czastek po interakcji z erodowana
powierzchnig (Grewal i in. 2013).
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Rys. 5. Procentowy odsetek stanowisk pomiarowych uzywanych w ciggu ostatnich szesciu lat
(More i in. 2017).

3. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono kilka kluczowych stanowisk pomiarowych stuzacych do
przeprowadzenia badah na niszczenie hydroabrazyjne. Wedtug literatury (Rys. 5) najczesciej sa
stosowane dwa stanowiska testowe — zbiornik zawiesinowy (ang. slurry pot) oraz stanowisko
strumieniowe ze zwartym strumieniem wody. Zbiornik zawiesinowy jest najczgséciej uzywany do
symulacji niszczenia hydroabrazyjnego, gdyz zapewnia latwos$¢ dostosowywania parametrow.
w urzadzeniu Coriolisa nie ma mozliwo$ci zmiany kata uderzenia, co wprowadza duze ograniczenia,
a w konsekwencji mniejszy procent zastosowania. Czgsto urzadzenia badawcze poddawane sg
niewielkim modyfikacjom w celu odtworzenia warunkéw, W ktorych nastepuje niszczenie
hydroabrazyjne. Do wazniejszych czynnikow wplywajacych na szybko$¢ erozji naleza predkosé
uderzenia, koncentracja oraz twardo$¢ i wielko$¢ erodentu. Na wszystkich z przedstawionych
stanowisk pomiarowych wzrost tych parametrow prowadzit do wzrostu szybkosci erozji.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan zmian, zachodzacych w mikrostrukturze stali typu
22MnBS, po procesie przetapiania laserowego. Okreslono optymalne parametry procesu przetapiania,
do uzyskania spoiny, bez niezgodnosci spawalniczych. Wykonano przetop oraz zbadano
mikrostrukture materiatu rodzimego, Strefe Wptywu Ciepta (SWC) oraz spoing. Wykonano rozktad
twardoS$ci spoiny oraz zmierzono twardo$¢ materiatu rodzimego. Do badania mikrostruktury, zostaly
uzyte rézne odczynniki chemiczne, do trawienia metali. Wykorzystano metody metalografii
kolorowej, do uzyskania obrazow mikrostruktury.

1. Wstep

Najnowsze trendy branzy motoryzacyjnej, skupiajace si¢ wokoét budowy karoserii
samochodowych, dotycza mozliwo$¢ skutecznej aplikacji nowoczesnych i1 zaawansowanych
materiatdw. Znaczng czg¢$¢ stosowanych materialow, zajmuja stale typu HSS oraz AHSS, ktore moga
charakteryzowa¢ si¢ bardzo dobrg tlocznoscia lub wysoka wytrzymato$cia lub moga mieé
kompromisowe (posrednie) wlasciwosci, osiggajac wysoka wytrzymatos¢ (800MPa) oraz dobra
plastyczno$¢ (okoto 20% wydluzenia). Wérod grup tych stali znajduje si¢ stal 22MnBS5 (Karbasian
i Tekkaya 2010; Merklein i in. 2016).

Stal 22MnBS5 jest stala manganowo-borows, przeznaczong do ttoczenia na goraco, czyli
ksztattowania blachy z jej jednoczesnym hartowaniem. Istotng role w tym typie stali odgrywa dodatek
boru. Jego zawarto$¢ wynosi okoto 0,005% w catej objeto§¢ materiatu, jednak taka zawarto§é
wystarczy aby znacznie zmieni¢ niektore wiasciwos$é. Bor zmniejsza pole wystgpowania austenitu
oraz podnosi temperatur¢ poczatku przemian martenzytycznych, co w konsekwencji prowadzi do
polepszenia hartownosci, czyli zwigkszenia zdolnosci, do osiggania struktury martenzytyczne;j.

Struktura wyjsciowa materiatu jest struktura ferrytyczno-perlityczna, ktéra w wyniku
procesu tloczenia na goraco, przemienia si¢ w strukture¢ martenzytyczng lub martenzytyczno-
bainityczng. Material ten jest przede wszystkim stosowany w przemys$le motoryzacyjnym, do
produkcji shupka B karoserii samochodowej, od ktérego wymaga si¢ wysokich wilasciwosci
wytrzymato$ciowych (jakie posiada struktura martenzytyczna). Jest konkurencyjnym materiatem do
stali typu TRIP, DP i CP, poniewaz w procesie ksztaltowania na zimno, wystepuja wicksze sity i efekt
sprezynowania, czego unikamy w procesie ttoczenia na goraco (Wrobel 2017).

2. Material i Metody

Przedmiotem badan byta stal 22MnBS5, ktorej sktad chemiczny zamieszczono w Tab. 1.

Tab. 1. Sktad chemiczny badanej stali.

Pierwiastek C Si Mn p S B Fe

% 0,167 0,329 1,21 0,021 0,004 0,004 Reszta

Badana stal zostata przetopiona laserowo. Proces taki zostal zastosowany, aby odtworzy¢
zmiany w mikrostrukturze wystepujace po procesie spawania wigzka lasera. Stale te, ze wzgledu na
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zastosowanie w samochodowym przemys$le karoseryjnym, s3a czesto spawane wigzka lasera,
a nastgpnie tloczone z wykorzystaniem technologii TWB. Ze wzgledu na ulatwienie procesu
technologicznego uzyskania zmiany mikrostruktury, zastosowano przetapiania a nie spawanie.

Proces przetapiania zostal przeprowadzony, przy uzyciu lasera dyskowego na ciele statem
TruDisk 4002 firmy TRUMPF. O$rodkiem czynnym lasera byt krysztat granatu Yb: Y AG, Moc lasera
wynosita 2kW, a predkos¢ wiazki 2,1m/min. W celu uzyskania: petnego przetopu materiatu, spoiny
bez niezgodnos$ci oraz jak najwezszej SWC, predko$¢ przetapiania dobrano na drodze
doswiadczalnej. Powierzchnia blachy o grubosci 1,5mm, byta miejscem ogniskowania wiazki lasera.

Badana stal zostala pocigta na przecinarce firmy Struers, a nastgpnie pocigte fragmenty
zostaty zainkludowane w prasce do inkludowania firmy Struers. Tak otrzymane probki, zostaty
wyszlifowane i wypolerowane na szlifierko-polerkach firmy Presi, koficzac polerowanie, przy uzyciu
zawiesiny diamentowej, o wielko$ci ziaren wynoszacej 3pum.

W kolejnym kroku, otrzymane probki, zostaty poddane procesowi trawienia oraz barwienia.
Do trawienia zostaly uzyte dwa odczynniki: nital (MilFe) oraz pikral (Mi3Fe). Do barwienia
zastosowane zostaty rowniez 2 odczynniki: LePera oraz 10% roztwor wodny pirosiarczynu sodu.
Sktady chemiczny uzytych odczynnikdéw, znajdujg si¢ w Tab. 2.

Tab. 2. Odczynniki chemiczne do trawienia metali.

Nazwa Sklad chemiczny
Nital — MilFe 4% roztwor kwasu azotowego w etanolu
Pikral — Mi3Fe 4% roztwor kwasu pikrynowego w etanolu

Odczynnik LePera  1:1 — pikral + 1% roztwor NayS,0s w H20
Pirosiarczyn sodu 10% roztwor wodny NayS;0s

Mikrostruktura materiatu rejestrowana byla, przy uzyciu mikroskopu $wietlnego Olympus
GX51, za pomoca kamery Olympus DP12 i oprogramowania Olympus DP-Soft. Badania
przeprowadzono réwniez, przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego typu VEGA
TESCAN, przy napigciu przyspieszajacy 30kV. Zostaly przeprowadzone takze badania
makroskopowe spoiny, w ktorych wykazano wizualny brak niezgodnosci spawalniczych. Dodatkowo
zostaly ~ wykonane pomiary mikrotwardo§ci metoda Vickersa, przy zastosowaniu
mikrotwardo$ciomierza Leco LM-100AT oraz oprogramowania komputerowego Amh43 — 1.6. Czas
pomiaru wynosit 15s i odbywat si¢ pod obcigzeniem 100g (tj. 0,9805N).

3. Wyniki

Analiza mikrostruktury, materialu rodzimego stali 22MnB5, wykazata obecnosé
drobnoziarnistej struktury ferrytyczno-perlityczne;j. Struktura ta charakteryzuje si¢ pasmowa tekstura,
ktora jest efektem procesu walcowania blachy. Zastosowanie do trawienia odczynnikéw: nitalu
i pikralu, pozwolito na wytrawienie ferrytu na kolor bialy a perlitu na kolor brazowy (rys. la, 1b).
Zastosowanie do ujawnienia mikrostruktury, odczynnikow zawierajacych w swoim skladzie
pirosiarczyn sodu, pozwolilo na lepszg analizg¢ otrzymanych obrazéw (rys 2a, 2b). Zaréwno
w przypadku zastosowania 10% roztworu wodnego pirosiarczynu sodu, jak i odczynnika LePera,
zaobserwowano zabarwienie si¢ perlitu na kolor niebieski, co sugeruje literatura dla faz weglikowych
(De i in. 2003).

Badania z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego, potwierdzity
obecnos¢ wystgpowania ferrytu i perlitu. (rys. 3a, 3b). Zaobserwowane zostalo miejscowe
wystgpowanie perlitu o ptytkowej morfologii. Jednak ze wzgledu na tylko miejscowe wystgpowej tej
struktury, wysunieto hipotezg o mozliwosci wystepowania perlitu, o strukturze sferoidalnej. Jednak
wysunigta hipoteza, nie zostata potwierdzona.

Analiza mikrostruktury spoiny stali 22MnBS5, wykazala obecno$¢ struktury
martenzytycznej. Zaobserwowano zaréwno wystepowania martenzytu listwowego, w postaci
pakietow jak i ptytkowego, o czym sugerujg charakterystyczne katy 60 i 120° migdzy ptytkami (rys.
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4a, 4b). Nie wykluczono réwniez, mozliwosci wystgpowania bainitu dolnego o podobnej morfologii,
jednak nie zostato to potwierdzone (Pfeifer i Weglowski 2014).

ool i g b 20 U | o % _ 20 pm |
Rys. 1. Mikrostruktura stali 22MnB5. Widoczne ciemne wydzielenia perlityczne, na tle jasnej
osnowy ferrytycznej; a) traw. nital, LM; b) traw. pikral, LM.

2 voand

Rys. 2. Mikrostruktura stali 22MnB5. Widoczne ciemne wydzielenia perlityczne, na tle jasnej
osnowy ferrytycznej; a) traw. nital + pirosiarczyn sodu, LM; b) traw. pikral + 0. LePera, LM.
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SEM HV: 30.00 kV/ WD: 14.83 mm WD: 14.86 mm
View field: 12.41 ym Det: SE View field: 17.23 ym Det: SE
SEM MAG: 23.29 kx Date(m/dly): 11/08/17 SEM MAG: 16.76 kx Date(m/dly): 11/08/17

Rys. 3. Mikrostruktura stali 22MnB5. Widoczne jasne wydzielenia perlityczne, na tle ciemnej
osnowy ferrytycznej; a), b) traw. nital, SEM.
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Zastosowanie do trawienia mikrostruktury pirosiarczynu sodu, pozwolito na
charakterystyczne zabarwienie si¢ struktury, na kolor niebieski (rys. 5a, 5b). W miejscach
wystepowania niebieskiego zabarwienia — niebiesko zabarwionych pltytek, potwierdzono
wystepowanie struktury bainitycznej z weglikami. Faze ta utozsamia si¢ z ptytkows strukturg bainitu
gornego. Ponadto zaobserwowano obecno$¢ pierzastych struktur bainitu goérnego.

Zastosowanie do trawienia spoiny oraz SWC pikralu, pozwolilo na ujawienie
charakterystycznych ciemnych wydzielen, ktore $wiadcza o obecnos$ci struktury dendrytycznej
W spoinie (rys. 6a). Zaobserwowana zostala rowniez struktura martenzytyczna w strefie wptywu
ciepla (rys. 6b).

: 4\_ ) . : A = st |
Rys. 4. Mikrostruktura spoiny, stal 22MnB5. Widoczna struktura martenzytyczna; a), b) traw. nital,
LM.

e i

Rys. 5. Mikrostruktura spoiny, stal 22MnB5. Widoczna struktura martenzytyczna z niebiesko
zabarwionym bainitem; a), b) traw. nital + pirosiarczyn sodu, LM.

Zastosowanie do trawienia zgtadu pikralu oraz odczynnika LePera, pozwolito na ujawnienie
mikrostruktury SWC. Zostaty zarejestrowane obrazy mikrostruktury strefy wplywu ciepta, w miejscu
poczatku normalizacji struktury (blisko materiatu rodzimego, rys. 7a) oraz blisko miejsca stopienia
Si¢ materiatu (strefa przegrzania, rys. 7b). Zaobserwowano obecno$¢ struktury martenzytycznej,
o roznej wielkosci bylego ziarna austenitu. Wigksze ziarno, o okoto 3-5 razy, zaobserwowano
w strefie przegrzania, w stosunku do strefy normalizowanej. W strukturze spoiny zaobserwowano,
wystepowanie pakietow martenzytu listwowego oraz struktury ptytkowej bainitu gornego (rys. 8a,
8b). Zardéwno listwy martenzytu jak i ptytki bainitu wyrastaja od granic ziaren bylego austenitu.
Obecnos¢ bainitu jest m.in.: efektem obecnosci boru, ktory zwigksza rowniez hartownos¢
bainityczna.

Analiza strefy wplywu ciepta, z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego,
pozwolita na ujawnienie wczesniej wymienionych faz. Zaobserwowano byte ziarna austenitu (rys.
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9a). Zaobserwowano obecno$¢ martenzytu listwowego (,,gtadsza” struktura) oraz bainitu gbrnego
(,,postrzgpiona” struktura, rys. 9b).

Rys. 6. Mikrostruktura SWC i spoiny, stal 22MnB5. Widoczne ciemne wydzielenia w spoinie oraz
martenzyt w SWC; a), b) traw. pikral, LM.

Analiza spoiny, przy zastosowaniu skaningowego mikroskopu elektronowego, rowniez
pozwolita na ujawnienie i potwierdzenie wczesniej zaobserwowanych faz. Zastosowanie duzy
powickszen (powyzej 10 000x), pozwolito na uzyskanie dokladnych obrazow mikrostruktury.
Zaobserwowano plytki bainitu dolnego, wyrastajacej od granic ziaren bylego austenitu (Staub 1970).
Zaobserwowano ponadto struktury martenzytu listwowego oraz nie wykluczono obecnos$ci innych
faz, takich jak bainit dolny lub austenit.

Rys. 7. Mikrostruktura SWC, stal 22MnB5. Widoczna struktura martenzytyczna; a), b) traw. pikral
+ 0. LePera, LM.

Zmierzona zostala twardo$¢ materiatu rodzimego, ktéra wyniosta 220HV0,1. Wykonany
zostat rozktad twardosci spoiny stali 22MnBS5, na podstawie wykonanych pomiarow twardo$ci. Na
podstawie wykonanych pomiaréw, zauwazono dwukrotny wzrost twardosci materialu w spoinie,
w stosunku do materiatu rodzimego. Twardo§¢ w spoinie dochodzita do wartosci 450HVO,1. Taka
twardo$¢ odpowiada wystgpowaniu struktur martenzytyczno-bainitycznych, gdyz struktury
martenzytycznej o tej zawartosci wegla, charakteryzuja si¢ twardoscia powyzej SOHRC. Na
rozktadzie zaobserwowano réwniez skok twardosci, ktory spowodowany jest obecnoscia najbardziej
drobnoziarnistej struktury, w strefie normalizacji, po stronie materiatu rodzimego. Wystepuje tam
glownie struktura martenzytyczna (Rutkowski i Ambroziak 2014).
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E‘ié" AR R WNRR ) A SIS :
Rys. 8. Mikrostruktura spoiny, stal 22MnB5. Widoczna struktura martenzytyczna oraz bainityczna;
a), b) traw. pikral + 0. LePera, LM.

SEM HV: 30.00 kv WD: 15,26 mm VEGA3 TESCAN

View field: 21,67 ym Det: SE spm
SEM MAG: 13.33 kx  Date(m/dly): 11/08/17

SEM HV: 30.00 kV WD: 15.26 mm VEGA3 TESCAN|
View field: §5.14 ym Det: SE 10pm
SEM MAG: 5.24 kx  Date(midly): 11/08/17

Rys. 9. Mikrostruktura SWC, stal 22MnB5. Widoczna struktura martenzytyczna oraz bainityczna;
a), b) traw. nital, SEM.

L wo:1s16mm ||
View fieid: 91,18 pm 3 e fel W Det: SE
SEMMAG. 3.17 kx  Date{midiy): 11/08117 SEM MAG: 10.81 kx | Date{m/dly): 11108117

Rys. 10. Mikrostruktura spoiny, stal 22MnB5. Widoczna struktura martenzytyczna oraz
bainityczna; a), b) traw. nital, SEM.
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Rys. 11. Rozktad twardosci ztgcza, stal 22MnBS5.

4. Dyskusja i wnioski

1) Przetapianie (spawanie) laserowe wplywa znaczaco na zmian¢ mikrostruktury stali
22MnBS. Struktura materialu rodzimego ulegta catkowitej przemianie, w zwiazku z tym
zmienity si¢ rowniez wlasciwosci stali.

2) Zaobserwowano wystepowanie:

a. w materiale rodzimym: struktury ferrytyczno-perlitycznej,

b. w SWC: struktury bainitu gornego oraz martenzytu listwowego, struktura
charakteryzowata si¢ r6zng wielkoscig bylego ziarna austenitu,

C. W spoinie: struktur¢ bainitu goérnego, pakietdw martenzytu listwowego oraz
plytkowego, nie wykluczono réwniez obecnos$ci bainitu dolnego i austenitu.

3) Zastosowanie metod metalografii kolorowej, pozwolito na lepsze ujawnienie sktadnikow
mikrostruktury. Nalezy jednak w przysztosci, przeprowadzi¢ wiccej badan, majacych na
celu doktadniejsza analize, zastosowanych odczynnikow.

4) Stal 22MnBS5 charakteryzuje si¢ gorsza plastycznos$cig po procesach przetapiania (spawania)
w zwiazku, z tym moze pegkaé podczas procesow tloczenia na zimno (technologia TWB).

5) Stal 22MnB5 po przetapianiu (spawaniu), nadaje sie¢ do proceséw ttoczenia na goraco,
w ktorych otrzymuje si¢ wytrzymaty materiat o strukturze martenzytycznej, gdyz spajany
materiat nie bedzie pekat podczas tloczenia na goraco.
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Streszczenie

W pracy zaprezentowano wyniki badan zmian wlasciwosci mechanicznych oraz
mikrostruktury stali typu TRIP, po procesic wytlaczania. Badana stal jest materialem
niskoweglowym, przeznaczonym na elementy karoserii samochodowej, ze zwickszonym udziatem
austenitu szczatkowego. Austenit szczatkowy ulega przemianie martenzytycznej, indukowanej
odksztalceniem plastycznym. Do badan mikrostruktury, zostaly uzyte metody metalografii
kolorowej, dzieki ktorym mozliwe jest rozroznienie poszczegdlne sktadniki mikrostruktury. Zostata
podjeta proba oceny zmiany ilo$ciowej udziatu austenitu szczatkowego, w zalezno$ci od stopnia
odksztalcenia plastycznego, badanego materiatu. Wykonane zostaly pomiary twardo$ci. Zauwazono
wzrost twardo$ci oraz spadek ilosci austenitu szczatkowego, w miejscach najwigkszych odksztatcen
plastycznych.

1. Wstep

W budowie karoserii samochodowych, istotna rol¢ odgrywaja materiaty, charakteryzujace
si¢ duzym zapasem energii odksztalcenia plastycznego. Materiaty takie, naleza do stali AHSS I, II
lub III generacji. Najpowszechniej stosowang grupa materialdw, na elementy karoserii
samochodowych, sg stale AHSS 1 generacji. Do tej grupy materialow nalezg takie stale jak: CP,
MART, DP lub TRIP. Stopy te, ze wzgledu na wymog dobrej spawalnosci, charakteryzuja si¢ niska
zawartos$cig wegla oraz podwyzszong zawartoscig manganu, krzemu i aluminium. Poza tym, stopy te
najcze$ciej charakteryzuja si¢ wysokimi parametrami wytrzymato§ciowymi oraz dobrg
plastycznoscia (Kuziak i in. 2008).

Charakterystyczne wlasciwos$ci posiada stal typu TRIP (wykazujaca efekt TRIP). Jest to
materiat charakteryzujacy si¢ wielofazowa budowa strukturalng, w sktad ktorej wchodza takie fazy
jak: austenit, bainit, martenzyt, znajdujace si¢ w migkkiej osnowie ferrytycznej. Fazy takie jak bainit
i martenzyt sg odpowiedzialne za wysoka wytrzymato$¢ materiatu, a fazy takie jak ferryt i austenit za
jego dobrg ciggliwo$¢ i plastycznosé. W wyniku rdéznej zawartosci poszczegbdlnych faz, stal typu
TRIP, moze charakteryzowac si¢ wytrzymato$cia na rozciggania na poziomie 1000MPa oraz
wydhuzeniem o warto$ci 20% (Rusinski i Kaczynski 2013).

Istotny wptyw na wlasciwosci tej stali, ma obecnos¢ stabilnego austenitu szczatkowego.
Austenit poza tym, ze zwicksza plastyczno$¢ oraz ciggliwo$¢ stali, moze ulegaé przemianie
martenzytycznej indukowanej odksztatceniem plastycznym (efekt TRIP). Dzigki temu efektowi,
cze$¢ energii odksztatcenia plastycznego zostaje pochtonigta, na rzecz przemiany martenzytyczne;j.
Zjawisko to zwigksza zapas energii odksztatcenia plastycznego materiatu, co jest cecha pozadana,
wsrod materiatdw stosowanych do budowy karoserii samochodowych. Stosowanie takich
materiatow, zwigksza bezpieczenstwo bierne pasazeréw (Mazurkiewicz 2013).

Istotng kwestig dotyczaca projektowania materiatdw typu TRIP, jest stabilno$¢ austenitu
szczatkowego. Austenit powinien by¢ na tyle stabilny, aby nie ulegl przemianie w trakcie
ksztattowania na zimno (nadawania wyrobowi odpowiedniego ksztattu) oraz aby ulegl przemianie,
w elementach karoserii, w tracie wypadku samochodowego. Odpowiedni sktad chemiczny oraz
obrébka cieplno-chemiczna ma za zadanie, zapewnienie takiej stabilnosci. Dlatego istotnym
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zagadnieniem jest, zmiana whasciwosci stali typu TRIP w trakcie odksztatcenia plastycznego oraz
ocena zmiany ilo§ciowej austenitu szczatkowego (Blicharski 2012).

2. Material i Metody
Przedmiotem badan byta stal TRIP690, ktorej sktad chemiczny zostat zamieszczony w Tab. 1.

Tab. 1. Sktad chemiczny badanej stali

Pierwiastek C Si Mn Al P S Cr Mo Ti Fe

% 014 056 19 074 0005 0,001 002 001 0001 Reszta

Oznaczenie badanego materialu — TRIP690 — informuje o tym, Ze jest to stal, ktora wykazuje
efekt TRIP, oraz ze jej minimalna warto$¢ wytrzymato$ci na rozcigganie, wynosi 690MPa.
Przedmiotem badan byta blacha ze stali TRIP690, o grubosci 1,5 mm, ktora zostata wytloczona.
Blacha byta tloczona, przy zastosowaniu rozniej sity dociskajacej. Badaniom metalograficznym oraz
pomiarom twardo$cig zostaly poddane blachy, ktérych wartosci docisku (naprezenia) dodatkowego,
w procesie wytlaczania, wyniosty: OMPa, SMPa, 15MPa i 25MPa oraz materiat rodzimy, nie poddany
procesowi odksztalcenia plastycznego. Ksztalt wytloczki po procesie wytlaczania, zostat
przedstawiony na Rys. 1. Strzatka zostalo zaznaczone miejsce pobrania materiatu, do wczesniej
wymienionych badan.

Rys. 1. Ksztalt badanej wyttoczki oraz miejsce pobrania materiatu do badan. Stal TRIP690.

Badana wyttoczka zostata pocigta na przecinarce firmy Struers, a w nastepnym kroku pocigte
fragmenty blachy zostaty zainkludowane w prasce do inkludowania firmy Presi. W ten sposob
otrzymane probki, zostaly wyszlifowane i wypolerowane na szlifierko-polerkach firmy Presi, gdzie
koncowe polerowanie, zostato zrealizowane przy uzyciu zawiesiny diamentowej, o wielkosci ziaren
wynoszacej 1pm.

Tak otrzymane probki, w kolejnym kroku, zostaty poddane procesom trawienia i barwienia.
Zastosowano 3 rézne odczynniki do ujawnianie mikrostruktury stali: nital (MilFe), pikral (Mi3Fe)
oraz 10% roztwdr wodny pirosiarczynu sodu. Sktady chemiczny uzytych odczynnikow, znajduja si¢
w Tab. 2.

Tab. 2. Odczynniki chemiczne do trawienia metali

Nazwa Sklad chemiczny
Nital — MilFe 4% roztwor kwasu azotowego w etanolu
Pikral — Mi3Fe 4% roztwor kwasu pikrynowego w etanolu

Pirosiarczyn sodu 10% roztwor wodny Na2S;0s
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Rejestracja mikrostruktury materiatu odbyla si¢, z zastosowaniem mikroskopu $wietlnego
NIKON ECLIPSE MAZ200, z wykorzystaniem oprogramowania NIS Elements BR. Wykonano
réwniez pomiary mikrotwardosci metoda Vickersa, przy uzyciu mikrotwardo$ciomierza Leco LM-
100AT oraz oprogramowania komputerowego Amh43 — 1.6. Czas pomiaru wynosit 15s i odbywat
si¢ pod obcigzeniem 100g (tj. 0,9805 N).

3. Wyniki

Na etapie analizy mikrostruktury materiatu rodzimego (MR), stali TRIP690, stwierdzono
wystgpowanie drobnoziarnistej struktury (Rys. 2a, 2b). Rysunki o oznaczeniau a), zawsze znajduja
si¢ po lewej stronie, a 0 oznaczeniu b) po prawej. Wielko$¢ ziaren ferrytu mieéci si¢, w zakresie od
kilku do okoto 20 pm. Pozostale, drobne wydzielenia innych faz, charakteryzuja si¢ wielko$cig ziaren
ponizej 10 pm, czesto osiagajac wielkos¢ ponizej lpm. Tak drobna mikrostruktura, sprzyja
zwigkszeniu wytrzymato$ci materiatu, zgodnie z regula Halla-Petcha. Ponadto, zaobserwowano
wystepowanie pasmowosci, ktora jest efektem wczedniejszego walcowania blachy (zabieg
produkcyjny), uzytej do badan. Zastosowanie nitalu do wytrawienia mikrostruktury, pozwolito na
ujawnienie drobnych, ciemnych wydzielen roznych faz, na tle jasnej osnowy ferrytycznej. Drobne
wydzielenia réznych faz, sg nieidentyfikowalne. Zaznaczono jednak, ze drobne brazowe wydzielenia,
moga by¢ utozsamiane z bainitem (Girault i in. 1998; Vander Voort 2004).

Zastosowanie pirosiarczynu sodu, do analizy mikrostruktury materiatu rodzimego, po
wstepnym trawieniu nitalem, przyniosto rézne skutki. Przy zastosowaniu zalecanego czasu trawienia,
struktura nie zostala zabarwiona i otrzymano identyczne wyniki, jak w przypadku trawienia samym
nitalem (Rys. 3a). Dluzsze, niezalecane zastosowanie odczynnika, pozwolito na zabarwienie ferrytu
na kolor szaro-ztoty, bainit prawdopodobnie zabarwit si¢ na kolor ciemno-zloty, a martenzyt i austenit
pozostaty biate (Rys. 3b; De i in. 2003).

Uzycie pikralu do wytrawienia mikrostruktury MR, przyniosto identyczne skutki, jak
w przypadku trawienia nitalem (Rys. 4). Zostata ujawniona drobnoziarnista struktura, w ktorej drobne
wydzielenia nierozroznialnych faz, sa rozmieszczone w osnowie ferrytycznej. Zastosowanie pikralu
zamiast nitalu jest stuszne, poniewaz nital trawi ferryt oraz granice ziaren a pikral trawi powierzchnie
miedzyfazowe pomiedzy weglikami a ferrytem oraz wegliki. Dzigki temu mozliwe jest
wyodrebnienie faz, zawierajacych wegliki oraz austenitu, wokot granic ziaren ktdrego, znajdujg si¢
bardzo drobne wydzielenie weglikow — w stali typu TRIP (glownie cementytu; De i in. 2003; Leunis

Rys. 2. Mikrostruktura stali TRIP690. Widoczne ciemne wydzielenia réznych faz, na tle jasnej
osnowy ferrytycznej; a), b) traw. nital, LM.

Wytrawienie zgtadu, przy zastosowaniem pikralu oraz pirosiarczynu sodu, pozwolito na
ujawienie wszystkich podstawowych sktadnikow mikrostruktury, stali typu TRIP (Rys. 5). Ferryt
zabarwit si¢ na kolor jasno-niebieski, bainit na kolor ciemno-niebieski, martenzyt na kolor ciemno-
brazowy (stomiany) a austenit pozostat biaty. Zastosowanie obu odczynnikéw, pozwolito na
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wyodrebnienie faz zawierajacych wegliki (bainit). Niewykluczona jest rowniez obecno$¢ bainitu bez
weglikowego, o morfologii bardzo zblizonej do martenzytu (De i in. 2003).

oy

ey

Rys. 3. Mikrostruktura stali TRIP690. Widoczne wydzielenia réznych faz, na tle jasnej osnowy
ferrytycznej; a), b) traw. nital + pirosiarczyn sodu, LM.

Rys. 4. Mikrostruktura stali TRIP690. Widoczne ciemne wydzielenia réznych faz, na tle jasnej
osnowy ferrytycznej; a), b) traw. pikral, LM.

Analiza mikrostruktury, w $§rodku grubosci blachy, poddanej procesowi wytlaczania,
dostarcza takich samych informacji, jak analiza materiatlu rodzimego, niezaleznie od wielkosci
odksztalcenia (Rys. 6a, 6b). Brak znacznych zmian mikrostruktury, jest spowodowany miejscem
badania. Wskazane probki, byly badane, mniej wigcej w srodku grubosci blachy, w ktorej znajdowata
si¢ 0§ oboj¢tna zginania, w ktorej odksztatcenie plastyczne moglo by¢ bardzo mate lub zerowe. Ze
wzgledu na powstaty ksztalt i charakter odksztatcenia, badane miejsce wytloczki, mozna rozpatrywac
jako zginana belke.

Badania mikrostruktury, w obrebie tej samej probki (docisk 15MPa), zarowno w $rodku
grubosci blachy jak i na jej zewnetrzu (w miejscu rozciagania belki), wykazaty znaczace roznice.
Analiza mikrostruktury wykazata zwigkszona zawarto$¢ martenzytu (kolor ciemnobrazowy, Rys. 7b)
w miejscu, w ktorym probka byla najbardziej rozciagnigta, w stosunku do $rodka blachy, w ktoérym
odksztatcenia byty prawie zerowe — wigksza zawarto$¢ austenitu (kolor biaty, Rys. 7a). W miejscu,
w ktorym probka byta $ciskana, rowniez zauwazono wigksza ilo$¢ fazy martenzytycznej (Rys. 8a).
Dzieje si¢ tak dlatego, jak juz zaznaczono we wstgpie, poniewaz poczatkowo stabilny austenit ulegt
przemianie martenzytycznej indukowanej odksztalceniem plastycznym. Podobne zmiany
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w mikrostrukturze zaobserwowano w probcee, w ktore warto$¢ docisku wyniosta SMPa (Rys. 8b, 9a,
9b). W pozostatych probkach, nie byly analizowane obszary zewngtrzne blachy.

Rys. 5. Mikrostruktura stali TRIP690. Widoczne wydzielenia martenzytu, bainitu oraz austenitu, na
tle jasnej osnowy ferrytycznej. Traw. pikral + pirosiarczyn sodu, LM.

! $ § AW

Rys. 6. Mikrostruktura stali TRIP690 po odksztatceniu plastycznym. Widoczne wydzielenia
martenzytu, bainitu oraz austenitu, na tle jasnej osnowy ferrytycznej; a) Pr. 25MPa, b) Pr. OMPa, traw.
pikral + pirosiarczyn sodu, LM.

Rys. 7. Mikrostruktura stali TRIP690 po odksztalceniu plastycznym. Widoczne wydzielenia
martenzytu, bainitu oraz austenitu, na tle jasnej osnowy ferrytycznej; a) Pr. 15MPa, b) Pr. 15MPa,
traw. pikral + pirosiarczyn sodu, LM.
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Rys. 8. Mikrostruktura stali TRIP690 po odksztatceniu plastycznym. Widoczne wydzielenia
martenzytu, bainitu oraz austenitu, na tle jasnej osnowy ferrytycznej; a) Pr. 15MPa, b) Pr. 5MPa, traw.
pikral + pirosiarczyn sodu, LM.

Rys. 9. Mikrostruktura stali TRIP690 po odksztatceniu plastycznym. Widoczne wydzielenia
martenzytu, bainitu oraz austenitu, na tle jasnej osnowy ferrytycznej; a) Pr. 5MPa, b) Pr. 5SMPa, traw.
pikral + pirosiarczyn sodu, LM.

Pomiary mikrotwardosci potwierdzaja zaobserwowane wyniki badan mikrostruktury (Rys.
10). Twardo$¢ materiatu rodzimego wyniosta 223HVO0,1. Wykonano rozktady twardosci, po grubosci
blachy kazdej z probek, rozpoczynajac od krawedzi rozcigganej (0 mm). Kazdorazowo zmierzono
wzrost twardo$ci, w miejscu rozciaggania i $ciskania blachy. Mniej wigcej w Srodkowym obszarze
blachy, twardo$¢ osiagata wartosci materiatu rodzimego. Twardo$¢ strefy rozciaganej byta wigksza
niz $ciskanej. Wigksze wartosci twardosci zmierzono w probkach, o wigkszej wartosci docisku.

HV0,1 Rozktady twardosci
300
250 -+ t=—— —
- W
——125
130 ——15
——5
100
—8—0
50
0 T 1's [mm]
0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Rys. 10. Rozktady twardosci w blachach ze stali TRIP690.
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4. Dyskusja i wnioski

1) Wytlaczanie (odksztalcenie plastyczne) wplywa na zmiane mikrostruktury stali typu
TRIP, w zwigzku z czym zmianie ulegaja rowniez wlasciwosci stali.

2) W wyniku procesu wytlaczania, w stali typu TRIP, zaobserwowano:

a) llosciowe zmniejszenie austenitu w miejscach najbardziej odksztatconych,

b) Tlosciowe zwigkszenie martenzytu (przemiana martenzytyczna) w miejscach
najbardziej odksztatconych,

€) Wozrost twardoéci materiatu o okoto S0HVO, 1, w stosunku do materiatu rodzimego
(223HVO0,1) w miejscach najbardziej odksztatconych,

d) Wigksze wartosci twardo$ci, w miejscach najbardziej odksztatconych, dla blach, na
ktére dziatalo wigksze naprezenie wstgpne, podczas wytlaczania.

3) Zastosowanie metod metalografii kolorowej (np. pirosiarczyn sodu) pozwolito na
wyodrebnienie wszystkich sktadnikoéw mikrostruktury: austenitu, bainitu, ferrytu
i martenzytu.

4) Metody metalografii kolorowej, cechuja si¢ duzym potencjatem, w kwestii identyfikacji
mikrostruktury materialow wielofazowych 1 moga by¢ z powodzeniem stosowane.
Utrudnieniem dla tych metod jest bardzo drobnoziarnista struktura, niedostepna dla
mikroskopii §wietlne;j.

5) Projektowanie konstrukcji z wykorzystaniem stali typu TRIP, wymaga odpowiedniego
doswiadczenia, tak aby zachowac¢ stabilnos$¢ austenitu, az do procesu eksploatacji.
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6. Analiza strukturalna ferromagnetycznych stopéw Niss5xC045Mnss 6
In1z4Tax (gdzie x=0, 1, 3, 5) za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej
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Streszczenie

Wraz z szybkim rozwojem nauki i technologii, wzrasta zapotrzebowanie na materialy
o wielofunkcyjnych wlasciwosciach. Materialy inteligentne sg interesujace, poniewaz zmieniajg
swoje wiasciwosci pod wplywem warunkdéw zewngtrznych. Z uwagi na liczne potencjalne
zastosowania najliczniejszg grupe materialow inteligentnych, stanowia stopy z pamigcig ksztattu.
W klasycznych stopach wykazujacych pamieé ksztattu, efekt ten zachodzi pod wptywem zmian
temperatury. Niedawno pojawita si¢ nowa klasa materiatéw zwanych Ferromagnetycznymi Stopami
z Pamieciag Ksztattu (FSPK), w ktérych zmiana ksztaltu wywotywana jest poprzez przytozenie
zewnetrznego pola magnetycznego. Wady FSPK takie jak duza krucho$é, trudnosci zwigzane z ich
wytwarzaniem, wysoki koszt produkcji ograniczaja ich praktyczne zastosowania w pewnych
dziedzinach zycia. Dlatego tez trwaja badania nad znalezieniem odpowiednich materiatéw, ktore
znajda szersze praktyczne zastosowanie.

W niniejszej pracy badano wptyw dodatku tantalu na struktur¢ ferromagnetycznego stopu
z pamiecig ksztattu z uktadu Ni-Co-Mn-In. W ramach pracy wytworzono i badano stopy o sktadzie
chemicznym Niss 5.xC045Mnss 6lN134Tay (gdzie x=0, 1, 3, 5). Do okreslenia ich sktadu chemicznego
i morfologii powierzchni uzyto skaningowego mikroskopu elektronowego, wyposazonego W detektor
EDS. W stopach zawierajacych tantal obserwowano liczne wydzielenia, charakteryzujace si¢ wysoka
zawartos$cig Ta, Mn oraz Ni, oraz niskg zawarto$cig Co i In. Osnowa stopéw zawierata gldwnie Ni,
Mn, Co oraz In natomiast byta uboga w Ta.

1. Wstep

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie materiatami inteligentnymi, ktore zmieniaja
swoje wilasciwosci pod wptywem warunkow zewnetrznych. Materiaty te charakteryzuja si¢ duza
czuloscig na zmiany $rodowiska (m.in.: temperature¢ cisnienie, pole elektryczne, pole magnetyczne,
dlugos¢ fali optycznej, wilgotnos$¢ czy zmiany pH), w zaleznosci od grupy do ktdrej przynaleza.
Materiaty inteligentne sa materiatami przetworczymi, poniewaz przeksztalcaja jedna forme energii
winna, a tym samym znajduja szerokie zastosowanie jako silowniki, czy czujniki w réznych
dziedzinach zycia, takich jak medycyna oraz przemyst. Ze wzgledu na liczne potencjalne
zastosowania najliczniejsza grupa materialow inteligentnych, ktére w ostatniej dekadzie sa
najintensywniej badane stanowia stopy z pamigcia ksztaltu. Materiaty te pod wptywem dziatania
zewnetrznych pdl takich jak: temperatura, pole magnetyczne czy naprezenia, odzyskuja swoj
pierwotny ksztalt.

Niedawno pojawita si¢ nowa klasa materialow inteligentnych zwanych Ferromagnetycznymi
Stopami z Pamigcig Ksztaltu (FSPK), zwanymi roéwniez magnetycznymi stopami wykazujacymi
pamig¢ ksztaltu (MSPK). W FSPK zmiana ksztalttu wywolywana jest poprzez przylozenie
zewngtrznego pola magnetycznego i wywotywana jest przez dwa mechanizmy, tzn. odwrotna
przemiang martenzytyczna lub reorientacj¢ ptytek martenzytu spowodowana ruchem granic
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blizniaczych. Wady istniejgcych SMPK takie jak duza krucho$é, trudnosci zwigzane z ich
wytwarzaniem oraz wysoki koszt produkcji znacznie ograniczaja ich praktyczne zastosowania
w pewnych dziedzinach zycia. Dlatego tez trwaja liczne badania nad znalezieniem odpowiednich
materiatow, ktore znajda szersze praktyczne zastosowanie.

Dotychczas potwierdzono, ze kilka stopéw wykazujae cechy charakterystyczne dla FSMA,
m.in.: Ni-Mn-Ga (Sozinov et al. 2002), Ni-Mn-Sn (Auge 2012), Co-Ni-Ga (Wutting et al. 2001), Co-
Ni-Al (Oikawa et al. 2001), Ni-Fe-Ga (Oikawa et al. 2002), Ni-Mn-Al (Fujita et al. 2000), Fe-
Pd (James and Wutting 1998). Wsrod ktorych najpopularniejszym przedstawicielem jest
monokrystaliczny stop Ni-Mn-Ga (Ullako et al. 1996).

Stopy  Ni-Mn-Ga sa  jedynymi znanymi ferromagnetycznymi  zwigzkami
mi¢dzymetalicznymi, ktore ulegaja termospre¢zystej przemianie martenzytycznej. W stopach Ni-Mn-
Ga nastgpuje przemiana wysokosymetrycznej fazy o strukturze regularnej do nizejsymetrycznej
ztozonej struktury martenzytycznej. Z przemiang martenzytyczng w tych stopach zwigzanych jest
kilka efektow m.in. dwukierunkowy efektu pamigci ksztaltu, supersprezystosé¢ (Chemenko et al.
2003) oraz odksztatcenie pod wplywem przylozonego pola magnetycznego. W konsekwencji,
w ciagu ostatnich lat stopy Ni-Mn-Ga, staly si¢ najbardziej powszechnymi FSPK. Jednakze ze
wzgledu na wysoka ceng czystego galu oraz trudnosci zwigzanych z hodowlag monokrysztalow,
poszukuje si¢ stopdw bedacych alternatywa dla stopow Ni-Mn-Ga, ktorych koszty wytworzenia bgda
nizsze, przy zachowaniu lub poprawie ich wlasciwosci.

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie polikrystalicznymi stopami o strukturze
Heuslera tj. Ni-Mn-In oraz Ni-Co-Mn-In (Prusik 2012), ktore wykazuja wiele istotnych whasciwosci
fizycznych, takich jak efekt magneto-kaloryczny czy tez magnetyczny efekt pamigci ksztattu. Jednak
pomimo wielu zalet posiadaja tez wady, ktore ograniczajg ich praktyczne zastosowanie w przemysle,
technice, czy medycynie. Stopy Ni-Mn-X (X=In, Co+In) sa bardzo kruche. Dlatego tez, trwajg
badania majace na celu poprawg plastycznosci tych stopow (np. poprzez ich domieszkowanie).
Pomimo swej duzej krucho$ci stopy Ni-Mn-X (gdzie X = In, Co+In), moga by¢ realng alternatywa
dla stopu Ni-Mn-Ga (Yang et al. 2016). Dlatego tez, istotne wydaje si¢ prowadzenie dalszych badan
majacych na celu analize wptywu innych pierwiastkdw na strukture i wlasciwosci mechaniczne FSPK
Ni-Mn-X (gdzie X = In, Co+In).

2. Material i Metody

Celem pracy byto zbadanie wplywu dodatku tantalu na strukture i sktad chemiczny FSPK
Ni-Co-Mn-In. Sktad chemiczny stopow oraz technologi¢ ich wytwarzania dobrano tak, aby
przemiana martenzytyczna zachodzita w poblizu temperatury pokojowej. Na podstawie przegladu
literaturowego stwierdzono, ze powyzsze warunki spetnia stop o sktadzie chemicznym Nissgs-
xC0s45MnasslnisaTax (gdzie x=0, 1, 3, 5).

2.1 Materiat badan

Przy doborze sktadu chemicznego kierowano si¢ kryterium st¢zenia elektronowego e/a,
wedlug ktorego liczba elektronow walencyjnych przypadajacych na komorke elementarng jest $cisle
zwigzana z liniowa zaleznoscig z temperaturami przemiany martenzytycznej i magnetycznej Stezenie
elektronowe e/a obliczono biorgc pod uwage sume elektronéw walencyjnych z orbit 3d i 4s dla niklu,
kobaltu i manganu (Ni=10, Co=9, Mn=7) oraz z orbit 5s i 5p dla indu (In=3) i tantalu z orbit 5d i 6s
(Ta=5).

Wszystkie wytopy prowadzono w Instytucie Nauki o Materiatach w Chorzowie w piecu do
tukowego topienia metali i stopow w atmosferze ochronnej argonu w temperaturze do 3000°C przy
pradzie do 140 A (Rys.la), generowanego za pomocg inwertera firmy TIG VIPER 325-DC. Stopy
otrzymano z metali o wysokiej czystosci: Ni-99,95%, Co0-99,95%, Mn-99,9%, In-99,99999% oraz
Ta-99,99%. Uzyskano cztery wytopy 0 masie okoto 15 g (Rys.1b). Sktad chemiczny badanych
stopow oraz masy nawazek przedstawiono w (Tab.1). Stopy zostaly uszeregowane i oznaczone wraz
ze wzrostem zawartosci procentowe;j tantalu.

Po wytopieniu stopow, kazda z probek poddano odpowiedniej preparatyce w celu wykonania
badan strukturalnych. Wszystkie probki zostaty oszlifowane na polerkach firmy FORCIPOL model
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2V, tak aby uzyska¢ dwie rownolegte powierzchnie. Oszlifowane probki zainkludowano stosujac
inklud PolyFast w urzadzeniu do inkludowania firmy ITI model OPAL. Zainkludowane probki
poddano polerowaniu mechanicznemu na polerkach firmy FORCIPOL model 1V, podczas ktérego
zastosowano predkosci 125-150 obrotéw/min w tym samym Kkierunku. Prébki polerowano na
papierach o gradacji od 150 do 2500. Nastepnie probki polerowano stosujac pasty diamentowe (6 pm,
3 um, 1 pm, 0,1 pm), przy predkosci 50-50 obrotéw/min w odwrotnym kierunku, na filcach stosujac
fluid zwilzajacy (lubrykant). Tak przygotowane probki (Rys. 2) poddano badaniom na skaningowym
mikroskopie elektronowym.

Tab. 1. Sktad chemiczny stopow.

sklad %.at Nawazki

Olz)?gglz;ﬂie Ni | Mn |Co| In |Ta Masa nawazki[g] | Ni | Mn | Co | In | Ta
Ta0 455 (36,6 |45(134| 0 15 6,18 | 4,65 | 0,61 | 3,56 | 0,00
Tal 445136,6|45(134| 1 15 5,93 | 4,57 | 0,60 | 3,49 | 0,41
Ta3 425(36,6|45(134| 3 15 5,46 | 4,40 | 0,58 | 3,37 | 1,19
Tab 405(36,6|45[134| 5 15 5,02 | 4,25 | 0,56 | 3,25 | 1,91

a) ' b)

Rys. 1. a) Widok pieca do topienia tukowego metali i stopéw z inwerterem firmy TIG VIPER,
b) widok komory pieca, ¢) gotowy wytop o masie 15g.

Rys. 2. Zainkludowane i wypolerowane zgtady metalograficzne.

2.2 Metody badan

Do okreslenia sktadu chemicznego stopow Ni-Co-Mn-In-Ta oraz morfologii powierzchni
uzyto skaningowej mikroskopii elektronowej, stosujac mikroskop firmy JEOL typ JSM 6480 (Rys.
3) wyposazony w detektor EDS.

Obserwacje morfologii powierzchni prowadzono przy pomocy detektora elektronow
wtornych (SEI) oraz odbitych (BEC) stosujgc napiecie przyspieszajace do 20 keV. W celu analizy
sktadu chemicznego osnowy oraz wydzielen wystepujacych w stopach zastosowano metodg dyspersji
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energii  (EDS), detektora firmy IXRF oraz oprogramowania EDS 2006 zintegrowanego
z mikroskopem. W celu ustalenia sktadu chemicznego osnowy jak i wydzielen zastosowano analizg
wzorcowa, po uprzedniej kalibracji wzorcéw metali o czystosci: Ni-99,95%, C0-99,95%, Mn-99,9%,
In-99,99999% oraz Ta-99,99%.

Rys. 3. Widok skaningowego mikroskopu elektronowego firmy JOEL typ JSM 6480 wraz
z oprogramowaniem EDS 2006.

3. Wyniki i Dyskusja

Podczas badania przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego zarejestrowano
szereg obrazow badanych probek, za pomoca detektoréw elektronéw wstecznie rozproszonych (BEC)
oraz wtornych (SE). Przyktadowe obrazy mikrostruktur badanych probek przedstawiono na obrazach
(Rys. 4). Podczas analizy zarejestrowanych obrazéw zaobserwowano liczne wydzielenia na
powierzchni probek. Probka Ta0 posiada jednorodna strukture bez wydzielen. Na powierzchni probki
Ta0 obserwowano wtracenia metaliczne powstate podczas procesu technologicznego. Probki Tal-
Ta5 charakteryzuja si¢ wielofazowa strukturg, w ktorej mozna wyr6zni¢ osnowe oraz wydzielenia na
powierzchni probek. Probka Tal posiadata wydzielenia charakteryzujace si¢ niewielkim oraz
niejednorodnym, kanciastym ksztaltem. Wydzielenia na powierzchni probki Ta3 miaty dwa rézne
ksztalty. Jedne z wydzielen byly bardzo drobne o przekroju kwadratowym, natomiast drugie
charakteryzowaty si¢ duzym, owalnym ksztattem. Wydzielenia probki Ta5 wystepowaty
w skupiskach i w porownaniu z probkami Tal i Ta3 byly bardzo matych rozmiaréw (Rys. 4d, f, h).
Ze wzgledu na liczne wydzielenia postanowiono przeprowadzi¢ analiz¢ sktadu chemicznego osnowy
oraz wystepujacych wydzielen.

Badania sktadu chemicznego stopow wykazaly, ze obecne wydzielenia (Rys. 4) sa bogate
w Ta oraz dla probek Ta3 i Ta5 réwniez w Ni i Mn. Dla wszystkich badanych stopéw zawierajacych
tantal, wydzielenia sg bardzo ubogie w In i Co (Tab. 2).

Analiza sktadu chemicznego EDS obejmowala analiz¢ punktowa z wydzielen i osnowy.
Statystycznie do pomiaru sktadu chemicznego EDS brano pod uwage 30 punktéw dla wydzielen oraz
30 punktéw dla osnowy, we wszystkich badanych probkach. Podczas przeprowadzania analizy sktadu
chemicznego EDS zarejestrowano widma odpowiadajace kazdemu z analizowanych punktéw dla
wydzielef (Rys. 5) i dla osnowy (Rys. 6).

Widmo sktadu chemicznego (Rys.5) zarejestrowane podczas analizy EDS odpowiada

jednemu analizowanemu punktowi na wydzieleniu probki z dodatkiem Ta. Natgzenie pikdéw
odpowiada procentowej zawartosci danego pierwiastka w analizowanym punkcie. Zawartos¢ Ta
w wydzieleniach dla probki Tal wyniosta 87,3% at., dlatego tez intensywnos¢ piku odpowiadajagcemu
zawartosci Ta jest najwigksza. Natomiast zawarto$¢ Co wyniosta 0,9% at. przez co intensywnos¢ piku
pochodzacego od zawartosci Co w wydzieleniu jest niewielka.
Widmo przedstawione na (Rys. 6) odpowiada jednemu analizowanemu punktowi osnowy. Osnowa
badanych probek (Ta0-TaS) bogata byta w Ni, Mn oraz In, dlatego tez intensywno$¢ pikow
pochodzacych od tych pierwiastkow jest najwieksza. Obserwuje si¢ natomiast niewielkie natezenie
pikéw pochodzacych od Co oraz Ta, ze wzgledu na wystepujacy maty % at. tych pierwiastkow
W osnowile.
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Rys. 4. Obrazy SEM mikrostruktury probki Ta0-Ta5 elektronow wstecznie rozproszonych (a, C, €, g)
oraz elektronow wtornych (b, d, . h).

Tal wydz 01

Rys. 5. Obraz mikrostruktury wraz z zaznaczonym punktem do analizy EDS na wydzieleniu oraz
odpowiadajace mu widmem sktadu chemicznego.

Podczas analizy EDS zarejestrowano mape powierzchniowego rozktadu pierwiastkow dla
badanych probek (Rys. 7). Intensywnos¢ danego koloru na mapie rozktadu jest proporcjonalna do
zawartosci danego pierwiastka w analizowanym miejscu, co potwierdzaja wyniki otrzymane za
pomocg analizy sktadu chemicznego metodg EDS (Tab. 2).

Na mapach widoczna jest mniejsza intensywno$¢ Ni, Mn oraz In w wydzieleniach, natomiast
bardzo wysoka jest w osnowie probki.
Zawarto$¢ Ta oraz Co jest bardzo duza w wydzieleniach, natomiast niska w osnowie.
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Szczegdtowe wyniki analizy sktadu chemicznego EDS zestawiono w (Tab. 2) oraz
poréwnano ze sobg na wykresach (Rys. 8, 9).

Ta3 osn 23

Rys. 6. Obraz mikrostruktury wraz z zaznaczonym punktem do analizy EDS na osnowie oraz
odpowiadajace mu widmem sktadu chemicznego.

SEM Ni Co

Rys. 7. Mapa rozktadu pierwiastkdw na powierzchni probki Ta5.

Tab. 2. Sredni sktad chemiczny osnowy oraz wydzielen badanych probek.

Osnowa [% at.]+0,5% Wydzielenia [% at.] £0,5%
Ni | Co | Mn In | Ta | Ni Co | Mn | In | Ta
Ta0 455145 (366|134 | 0 - - - - -

Tal 40041432116 |11 | 47 | 09 | 58 | 13873
Ta3 ol 22,01 14,0 | 16,0 | 0,7 | 475
385|134 |457 (124 |12
Ta3 02 63,7 | 16,2 | 195 | 0,6 | 18,7

Ta5 38331463 |123|15|360 184|263 |17 | 17,7

Probka
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Nie stwierdzono znaczacych réznic w skladzie chemicznym pomiedzy poszczegdlnymi
wydzieleniami w badanych stopach, niezaleznie od ich morfologii, miejsca wystepowania czy
rozmiaru. Wszystkie stopy charakteryzowaty si¢ dostateczng jednorodno$cia sktadu chemicznego
wydzielen oraz osnowy na calym przekroju probek.

Wykres na (Rys. 8) prezentuje graficzne porownanie wynikéw sktadu chemicznego osnowy
dla probek Ta0-Ta5.
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Rys. 8. Wykres poréwnujacy sktad chemiczny osnowy badanych probek.

Obserwuje si¢ spadek zawarto$ci Ni w osnowie od 45,5% at. do 38,3% at. odpowiednio dla
probki Ta0 oraz dla probki Ta5. Rosnie natomiast zawartos¢ Mn od 36,6% at. do 46,3% at.
(odpowiednio dla probek Ta0 oraz Ta5). Zawartos¢ Co oraz In w osnowie probek utrzymuja si¢ na
podobnych poziomach, zawartos¢ Co miesci si¢ w przedziale od 4,5% at. do 3,1% at., odpowiednio
dla probki Ta0 oraz Ta5, wigc obserwuje si¢ niewielki spadek. Zawarto$¢ In miesci si¢ w przedziale
od 13,4% at. do 11,6% at. odpowiednio dla probek Ta0 oraz Tal, przy czym zawarto$¢ In w probkach
Ta3 i Ta5 wyniosty 12,4 % at. oraz 12,3% at.. Zawarto$¢ Ta w osnowie dla probek Tal-TaS
utrzymywata si¢ na podobnym poziomie i wyniosta odpowiednio 1,1% at. 1,2% at. oraz 1,5% at..

Wykres na (Rys. 9) prezentuje graficzne poréwnanie wynikéw sktadu chemicznego
wydzielen dla probek z dodatkiem Ta (probki Tal-Tab5).
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Rys. 9. Wykres porownujacy sredni sktad chemiczny wydzielen badanych probek.

Obserwuje si¢ wzrost zawarto$¢ Ni, Co oraz Mn. Zawartos¢ Ni rosnie od 4,7% at. do 63,7%
at. odpowiednio dla probek Tal i Ta3 (drugi rodzaj wydzielen). Zawartos¢ Co zmienia si¢ w zakresie
od 0,9% at. do 18,4% at. dla probek Tal oraz Ta5. Natomiast zawarto$¢ Mn w wydzieleniach ro$nie
od 5,8% at. do 26,3% at. dla probek Tal i Ta5. Sktad In w wydzieleniach dla probek Tal-Tab
utrzymuje sie na podobnym poziomie i miesci si¢ w zakresie od 0,6% at. do 1,7% at. odpowiednio
dla probki Ta3 oraz dla Ta5. Obserwuje si¢ spadek zawartosci Ta w wydzieleniach od 87,3% at. (dla
probki Tal) do 17,7% at. (dla probki Ta5).
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4, Whnioski

Podczas badan przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego, w stopach
zawierajacych tantal zidentyfikowano liczne wydzielenia, charakteryzujace si¢ r6zna morfologia
w zalezno$ci od zawartosci procentowej Ta w probce. Probka Ta3 charakteryzowata si¢ dwoma
rodzajami wydzielen o odmiennym sktadzie chemicznym. Wydzielenia pierwszego rodzaju byty
drobne i bogate w Ta (47,7% at.). Natomiast wydzielenia drugiego rodzaju w probce Ta3 byty duze
0 charakterystycznym zaokraglonym ksztalcie, dla ktorych zawarto§¢ Ta wyniosta 18,7% at.. Analize
sktadu chemicznego wydzielen oraz osnowy probek przeprowadzono za pomocg metody EDS.
Analiza ta potwierdzila, Ze sktad chemiczny osnowy oraz wydzielen rdzni si¢ znaczgco. Wydzielenia
we wszystkich stopach zawierajacych tantal byly bogate w takie pierwiastki jak Ta, Ni, Mn oraz
ubogie w Co i In. Najwyzsza zawarto$¢ Ta (87,3% at.) odpowiadata prébee Tal, najnizsza (17,7%
at.) probce Ta5. Najwigcej Ni (63,7% at.) zaobserwowano w probce Ta3, najmniej (4,7% at.)
w probee Tal. Zawartos¢ Mn miescita si¢ w przedziale od 5,8% at. do 26,3% at. odpowiednio dla
probek Tal i Ta5. Najwyzsza zawarto$¢ Co (18,4% at.) odpowiadata probee Ta3, najnizsza (0,9% at.)
probee Ta0. Zawartos¢ In miescila sie w waskim przedziale od 0,6% at. do 1,7% at. odpowiednio dla
probek Ta3 i Ta5. Natomiast osnowa badanych stopéw byta bogata w Ni (zawartos¢ od 38,3% at. do
45,5% at. odpowiednio dla probek Ta5 i Ta0), Mn (zawarto$¢ od 36,6% at. do 46,3% at. odpowiednio
dla probek Ta0 i Ta5), Co (zawarto$¢ od 3,1% at. do 4,5% at. odpowiednio dla probek Ta5 i Ta0), In
(zawarto$¢ od 11,6% at. do 13,4% at. odpowiednio dla probek Tal i Ta0), a uboga w Ta (zawarto$¢
od 1,1% at. do 1,5% at. odpowiednio dla probek Tal i Ta5).

Po przeprowadzonych badania strukturalnych za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego oraz po analizie sktadu chemicznego metoda dyspersji energii EDS sformutowano
nastepujace wnioski:

I. Dodatek Ta silnie wptyna na strukture stopéw Ni-Co-Mn-In powodujac liczne wydzielenia w
osnowie stopow;
Il. Wydzielenie bogate w Ta moga wptynaé¢ na wiasciwos$ci mechaniczne ferromagnetycznych
stopow z pamigcig ksztattu Ni-Co-Mn-In, poprawiajac ich wlasciwosci plastyczne.
I1l. W niniejszej pracy przeprowadzono badania strukturalne probek w stanie wyjsciowym.
W dalszym toku pracy nalezatoby przeprowadzi¢ analogiczne badania strukturalne stopow z
dodatkiem Ta po obrobce cieplne;.
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Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono przeglad obecnie stosowanych materiatow
stomatologicznych tj. cementow szklano-jonomerowych, pod katem ich wiasciwosci mechanicznych.
Poréownano ze soba wybrane, stosowane w stomatologii cementy szklano-jonomerowe. Opisano ich
zastosowania, wlasciwo$ci mechaniczne oraz biologiczne. Cementy szklano-jonomerowe byly
stosowane juz w latach 70. Jednak powszechnos¢ ich uzywania datuje si¢ od lat 80.Ze wzgledu na
swoje wlasciwosci, materialy te sa obiektem zainteresowan wielu naukowcoéw, dazacych do ich
ciaglego udoskonalania, migdzy innymi poprzez modyfikacje sktadu chemicznego. Cementy szklano-
jonomerowe cechuja si¢ adhezja do szkliwa i zgbiny, bardzo dobra szczelno$cia brzezna,
rozszerzalnoscig termiczng zblizona do rozszerzalno$ci termicznej szkliwa 1 zgbiny oraz niska
przewodnoscia ciepta. Dodatkowo maja duza wytrzymatos$¢ na nacisk, co jest niewatpliwie ich zaleta.
Co najwazniejsze materialy te charakteryzuja si¢ zdolno$cig do uwalniania fluoru. W zaleznos$ci od
typu cementu szklano-jonomerowego, nieprzerwane uwalnianie fluoru waha sie od kilku miesiecy
nawet do 8 lat. Cementy szklano-jonomerowe sg rezerwuarem fluoru, ze wzgledu na absorpcj¢ jonow
fluorkowych ze §liny. Wypelnienia wykonane z tych cementow dajg kontrast na zdjeciach
rentgenowskich, co jest wazna cechg materialow stosowanych w stomatologii. Jednakze pomimo
wielu zalet posiadaja rowniez wady np. duzg wrazliwos$¢ na wilgo¢, szczegdlnie w poczatkowych
etapach wigzania. Dodatkowo s3 wrazliwe na wysuszenie oraz maja mata wytrzymatos¢ na zginanie
i rozcigganie oraz nie sa odporne na wyplukiwanie, jako materiaty resorbowalne.

1. Wstep

Cementy szklano-jonomerowe (GIC - glass-ionomer cement) to grupa materialow
stosowana w stomatologii oraz w otochirurgii. Na poczatku lat 60. XX w. powotano w Londynie
Committee for Research into Dental Materials and Equipment. Pionierskie, interdyscyplinarne prace
nad otrzymaniem estetycznego materiatu wiazacego si¢ fizykochemicznie z wilgotnymi twardymi
strukturami zgba, uwalniajacego fluor oraz wymieniajacego jony z otoczeniem rozpoczely si¢ w 1965
r. Wspolpraca klinicysty Mc Leana i chemikow Wilsona, Kenta, Gassera, Crispa i Smitha
z Laboratory of Government Chemist doprowadzita do opracowania nowego cementu adhezyjnego
na bazie szkta wysokozasadowego, ktory zostal nazwany ASPA - Alumino-Silicate PolyAcrylic Acid.
(Wilson et Kent 1972). Szklo-jonomery to cementy powstajgce w wyniku reakcji kwasowego
polimeru i zasadowego szkla z udzialem wody, znane sg, jako cementy polialkenianowe. Nazwa
szklo-jonomer pochodzi od podstawowych sktadnikow cementu: szkta fluorokrzemianowego i kwasu
poliakrylowego. Powstaty polprzezroczysty cement jest nieorganiczno-organicznym roztworem
wodnym przylegajacym do struktury zgba (Moshaverinia, Roohpour et al. 2010). Cementy szklano-
jonomerowe to uklady dwusktadnikowe, ktore sag mieszane bezposrednio przed umieszczeniem
w zgbie. Najczesciej stosowane sktadniki to szklany proszek oraz wodny roztwor kwasu
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polimerowego. Cementy szklano-jonomerowe zaczety by¢ stosowane powszechnie dopiero w latach
osiemdziesiatych. Dzigki swoim wyjatkowym wiasciwos$ciom plastycznym, znalazly zastosowanie
w stomatologii, jako materiat do wypetnien. Pierwszym, wprowadzonym z poczatkiem lat 70. XX w.
do uzytku leczniczego byl cement szklano-jonomerowy (ASPA — Alumino-Silikat-Poly-Akryl).
Materiaty te staly si¢ obiektem zainteresowan wielu naukowcow, a opracowywanie kolejnych
generacji, o lepszych wlasciwos$ciach cementow, sprawito, ze lekarze coraz czgsciej interesowali si¢
tymi materiatami. Obecnie stosowane cementy szklano-jonomerowe w stosunku do cementu ASPA,
charakteryzuja si¢ odmiennym sktadem chemicznym proszku i ptynu oraz lepszymi wiasciwosciami
fizyko-chemicznymi i biologicznymi. Wspotczesne cementy szklano-jonomerowe, ze wzgledu na
swoja roznorodno$¢ moga by¢ stosowane w stomatologii, jako materialy do profilaktycznego
uszczelniania dotkoéw i bruzd zgbowych, wypetnien ubytkow od I do V klasy Blacka, do wypehiania
kanatéw korzeniowych, cementowania koron protetycznych, odbudowy zr¢bu koronowego, ale
réwniez, jako implanty w otochirurgii oraz substytuty kosci w rekonstrukcjach szczekowo-
twarzowych do taczenia odtaméw kostnych na zasadzie osseointegracji (Xie et al. 1999; Kerby et al.
1998, Mc Lean 1988, Tyas 2003).

2. Opis zagadnienia

Stomatolodzy coraz chetniej si¢gaja po cementy szklano-jonomerowe w celach leczniczych.
Trwaja liczne badania majace na celu poprawe ich wlasciwosci. W niniejszej pracy przeprowadzono
przeglad literatury pod katem wlasciwosci mechanicznych i biologicznych obecnie stosowanych
materiatdow stomatologicznych tj. cementéw szklano-jonomerowych. W ostatnich latach powstato
wiele prac poswicconych badaniom mechanicznym oraz biologicznym cementu szklano-
jonomerowego Ketac Molar, w poréwnaniu do innych stosowanych w stomatologii cementéw
szklano-jonomerowych oraz innych materiatow (Burgess and Xu 2003; Czarnecka i in. 2006;
Holmgren et al. 2000; Peutzfeldt et al. 1997). Dlatego tez, w pracy skupiono si¢ gtdéwnie na cemencie
szklano-jonomerowym - Ketac Molar, ktory ze wzgledu na swoje wlasciwos$ci mechaniczne oraz
biologiczne jest uwazany za jeden z wazniejszych cementéw szklano-jonomerowych obecnie
dostepnych i stosowanych w stomatologii.

3. Przeglad literatury

Obecnie w stomatologii stosuje sie kilka rodzajow cementdéw szklano-jonomerowych. Jeden
z podziatldow wg kryterium stosowalno$ci, kategoryzuje 3 typy cementow szklano-jonomerowych
(Sidhu and Nicholson 2016):

Typ 1 - Cementy taczace cechujgce si¢ wlasciwosciami szybkowigzacymi. Cementy typu
1 stosowane sa w celu sklejania wktadow, koron i mostow oraz elementow aparatow ortodontycznych
z filarem zgbowym. Cementy te dodatkowo dajg kontrast na zdjgciach rentgenowskich (np. Fuji II
(GC, Japan), Ketac Cem (3M ESPE, USA).

Typ 2 - Cementy do wypehien/odbudow bezposrednich, ktore dzielg si¢ na dwie glowne
klasy:

klasa 1 - cementy w kolorze zgba w przednim odcinku tuku zgbowego. W cementach typu
2 klasy 1, reakcja wigzania przebiega powoli. Cementy te maja niska odporno$¢ na utratg i sorpcje
wody. Wigkszo$¢ materialow wykonanych z tych cementow daje kontrast na zdjgciach
rentgenowskich (np. Ketac Fil (3M ESPE, USA), ChemFill Superior (DENTSPLY DeTrey GmbH,
Germany)).

klasa 2 - cementy stosowane, jako wypetnienia ubytkéw w miejscach, gdy szczegdlny nacisk
polozony jest na odpornos¢ materialu na czynniki mechaniczne, a estetyka ma drugorzgdne znaczenie.
Cementy te nie przepuszczaja promieni rentgenowskich i sg najczesciej szybkowiazace (np. Fuji IX
GP (GC, Japan), Ketac molar (3M ESPE, USA, RIVA HV (SDI, Australia), Equia (GC, Japan)).

Typ 3 - Cementy podkladowe; wyrdznia si¢ dwa rodzaje: linery, stosowane, jako izolatory
termiczne lub stosowane w grubej warstwie, majace za zadanie odbudowywac czg¢s¢ zgbinowa zgba.
Cementy podkladowe uzywane sa przewaznie w potaczeniu z kompozytami, np. w technice
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kanapkowej. Cementy te nie przepuszczaja promieni rentgenowskich dodano usunieto(np. Baseline
(De Trey Dentsply, Germany, Ketac Bond (3M ESPE, USA)).

Wiasciwos$ci mechaniczne obecnie stosowanych cementow szklano-jonomerowych

Mount’e i Hume (Mount GJ 2002) zbadali r6zne typy cementow szklano-jonomerowych pod
katem wilasciwos$ci mechanicznych. (Tab.1) przedstawia szczegélowe wyniki badan mechanicznych
tych materiatow: wytrzymato$¢ na $ciskanie, rozciagganie, ztamanie oraz $cinanie.

Tab. 1. Wytrzymato$¢ cementéw szklano-jonomerowych wg. Mounta i Hume'a (Mount 2002).

TySlei:far:]]gE\tu Na Sciskanie | Narozciaganie | Na ztamanie Na S$cinanie

jonomerowego (CS)(MPa) (TS)(MPa) (FT)(MPa) (SBS)(MPa)
Typ 1 70-150 6-15 4-18 20-25
Typ 2 klasa 1 70-220 12-20 8-40 30-40
T 2 klasa 2 140-220 13-16 22-30 35-45

Podejmowano wiele prob, majacych na celu poprawienie wiasciwosci mechanicznych
cementow szklano-jonomerowych. Stwierdzono, ze dodanie opitkow srebra do proszku cementow
szklano-jonomerowych nie spowodowalo poprawy wytrzymato$ci. Chemiczne zwigzanie srebra
z czastkami szkla (cermety) wzmocnito odporno$¢ na S$cieranie jednoczes$nie nie zmieniajac
pozostatych wlasciwosci fizykochemicznych. Czgsciowemu pogorszeniu ulegta natomiast adhezja do
tkanek twardych zeba i1 zgodnos¢ z kolorem zeba. Dodatki zywic, do cementdw szklano-
jonomerowych spowodowaly wzrost odpornosci na $ciskanie i rozciaganie, co zblizylo tego typu
cementy do parametréw materialdow kompozytowych z mikrowypelniaczem, jednak obnizyto
zgodno$¢ biologiczng.

Wiekszo$¢ cementow szklano-jonomerowych jest odporna na dziatanie sit powstajacych
podczas zucia. Warunkiem koniecznym jest dobre podparcie ze strony otaczajacych struktur zgba.
W poréwnaniu z kompozytami wykazuja wigksza sktonno$é¢ do pegknieé i ztaman. Z tego powodu
cementy szklano-jonomerowe nie sa powszechnie stosowane w miejscach odbudowy zebdéw
szczegblnie narazonych na dziatanie duzych sit (Pereira et al. 2002), cho¢ nowoczesne wersje
wysokolepkie (HVGIC) nie odbiegaja pod tym wzgledem od kompozytéw ceramiczno-
polimerowych (Mickenautsch 2016).

Aktualnie najczeSciej stosowane cementy szklano-jonomerowe, jako materialy
stomatologiczne

1. Ketac Universal Aplicap

Ketac Universal Aplicap to cement szklano-jonomerowy stosowany do wypelnien. Materiat
ten nie wymaga pokrycia go dodatkowym lakierem, réwnoczes$nie dajac lepsza odpornos¢ na
Scieranie i $ciskanie niz inne stosowane obecnie materialy szklano-jonomerowe, ktére wymagaja
dodatkowego pokrycia lakierem. Gtowng zaleta Ketac Universal Aplicap, jest jego duza lepkosé
w ubytku, przy jednoczesnym nieprzyleganiu do narzedzi metalowych, co utatwia jego aplikacje oraz
modelowanie. Dodatkowo zapewnia on szybkie i jednoetapowe tworzenie wypetnien narazonych na
obcigzenia zgryzowe, bez koniecznosci przygotowania ubytku, pokrywania go lakierem, czy tez
naswietlania, ktore spowalniaja procedur¢. Ketac Universal Aplicap w poréwnaniu z innymi
cementami szklano-jonomerowymi uwalnia fluor przez 24 miesigce oraz ma rozszerzone wskazania
jego stosowania. Jest to materiat samoadhezyjny i samoutwardzajacy si¢, dajacy kontrast na zdjgciach
rentgenowskich, dostepny jest w 6 odcieniach (Czarnecka i in. 2006).
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2. Ketac Molar

Ketac Molar to kondensowalny cement szklano-jonomerowy, odporny na $cieranie,
stosowany w celu wczesnego uszczelniania bruzd, co zabezpiecza przed prochnicg oraz stosowany
jest w celu wypelnien w bocznych zg¢bach. Inne wskazania do jego stosowania to
jednopowierzchniowe wypehienia w odcinku tylnym, odbudowa zrebu zeba, wypetnienia w zebach
mlecznych (jako zamiennik amalgamatu). Uzywany jest rowniez do WYPELNIEN przyszyjkowych,
jako podktad do jedno- i wielopowierzchniowych wypetnien kompozytowych. Ketac Molar posiada
bardzo dobre wiasciwosci mechaniczne, zwlaszcza dla zgbow trzonowych i przedtrzonowych
(Czarnecka i in. 2006, Burgess and Xu 2003).

3. Fuji IX GP

Fuji IX GP to cement szklano-jonomerowy wysoklepki, stosowany w ubytkach klasy |
i niewielkich ubytkach klasy II, uwalnia fluor nawet przez kilka lat. Daje kontrast na zdjeciach
rentgenowskich (Friedl et al. 2011, Mileti¢ et al. 2013, Obidzinska i in. 2015, Burgess and Xu 2003).

Badania mechaniczne — wyniki
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Rys. 1. Warto$ci abrazji Ketac Molar w poréwnaniu do innych materialow stomatologicznych
(Peutzfeldt, Garcia-Godoy et al. 1997)

Ketac Molar wykazuje minimalng abrazje w poréwnaniu do innych stosowanych cementéw
szklano-jonomerowych. Ketac Molar cechuje si¢ duzo mniejszym starciem powierzchni niz inne
stosowane w stomatologii materialy.

Podczas licznych badan udokumentowano, ze wytrzymatos¢ Ketac Molar jest lepsza od
innych materialow stosowanych do wypekien. Ketac Molar jak pokazano na wykresie (Rys. 1),
wykazuje duzo mniejsze starcie niz szkto-jonomerowe Fuji 1X oraz kompomer Dyract (stosowany
réwniez, jako material do wypehien) w badaniu ,,3-body wear” (Peutzfeldt et al. 1997).

Wytrzymatosc na zgniatanie
200
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ na zgniatanie Ketac Molar w poréwnaniu z innymi cementami szklano-
jonomerowymi stosowanymi w stomatologii, jako wypetniacze (Burgess and Xu 2003)
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Wyniki badafn (Rys. 2) przedstawiaja odporno$¢ materiatow szklano-jonomerowych,
stosowanych obecnie w stomatologii, na zgniatanie (Burgess and Xu 2003). Ketac Molar wykazuje
w poréwnaniu do innych materialéw szklano-jonomerowych najwigksza odpornos¢ na zgniatanie
(180 MPa), gdzie warto$¢ odporno$ci na zgniatanie innych cementéw szklano-jonomerowych
miescity si¢ w przedziale od 120 MPa do 165 MPa, odpowiednio dla Miracle Mix oraz Fuji IX.
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Rys. 3. Odpornos$¢ na $ciskanie Ketac Molar w poréwnaniu z innymi materiatami stosowanymi
w stomatologii w tym szktami-jonomerowymi (Burgess and Xu 2003).

W poréwnaniu z innymi stosowanymi i poddanymi badaniu materiatami, Ketac Molar
uzyskal najwyzszg warto$¢ odpornosci na $ciskanie (ponad 250 MPa) (Rys.3). Badanie odpornosci
na $ciskanie przeprowadzono po 24 godzinach na probkach bez pokrycia lakierem. Zarowno Ketac
Molar Restrorative jak i Ketac Molar Easymix byly najbardziej odporne na sitg $ciskajaca
w poréwnaniu z materiatami, nienalezgcymi do grupy cementow szklano-jonomerowych (Riva Self
Cure HM, dla ktérego odporno$¢ na $ciskanie wyniosta niecate 190MPa) (Burgess and Xu 2003).

Uwalnianie fluoru

Jedna z wielu charakterystycznych cech cementdéw szklano-jonomerowych, jest dtugotrwate
uwalnianie fluoru. Najwicksze ilosci fluoru uwalniane sa przez cementy szklano-jonomerowe przez
pierwsze kilka dni po ich aplikacji. Tlos¢ wydzielanego fluoru stabilizowana jest po uptywie 2-3
miesiecy. Diugofalowy proces uwalniania fluoru przez cementy szklano-jonomerowe, powoduje
efekt przeciw prochnicowy, dziatajacy rowniez na zgbach sasiadujacych z zebem wypetionym
cementem szklano-jonomerowym.

Ze wzgledu na zdolno$¢ do kumulacji jonow fluoru, a nastgpnie do ich uwalniania cementy
traktowane sa, jako "rezerwuary" fluoru. Dodatkowo, dowiedziono, ze cementy szklano-jonomerowe
posiadaja zdolno$¢ uwalniania fluoru nawet do 8 lat (Jodkowska i Matkiewicz 2006).

Uwalnianie jonéw fluorkowych w zaleznos$ci od rodzaju cementu szklano-jonomerowego,
nie rozni si¢ znaczaco. Jedynie cementy cermetowe (tj. Ketac Silver) wykazuja nizsze wartoSci
poziomu uwalnianych jonéw fluoru w stosunku do tradycyjnych cementéw szklano-jonomerowych
(Ketac Molar, Fuji IX). Ponadto, zakwaszenie §rodowiska przyspiesza uwalnianie jondéw
fluorkowych. Zwigzane jest to z rozpuszczaniem si¢ cementéw szklano-jonomerowych wraz
z obnizaniem pH $rodowiska (Holmgren et al. 2000).

Powyzej przedstawiono wyniki badan skuteczno$ci cementow szklano-jonomerowych
w leczeniu préchnicy oraz jej zapobieganiu. Wskaznik ogélny prochnicy dla ubytku wypetionego
cementem szklano-jonomerowym Ketac Molar byt dwuprocentowy po uptywie 3 lat (Rys. 4). Wyniki
te dowodza, ze Ketac Molar nadaje si¢ do skutecznego leczenia prochnicy oraz zapobiegania
rozwojowi prochnicy w uszczelnionych zgbach (Holmgren et al. 2000).
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Rys. 4. Wskaznik prochnicy w zalezno$ci od czasu, przy uzyciu cementu szklano-jonomerowego
Ketac Molar (Holmgren et al. 2000).

4. Podsumowanie i wnioski

Cementy szklano-jonomerowe to materiaty uzywane w stomatologii charakteryzujace si¢
licznymi zaletami. Umozliwiaja absorpcje jonow fluorkowych, stajac si¢ rezerwuarem fluoru.
Ponadto majg zdolno$¢ uwalniania go nawet do kilku lat. Cechuja si¢ adhezja do szkliwa i z¢biny,
stosunkowo duza wytrzymalo$cia na nacisk i1 zginanie. Wykazuja matg abrazje oraz wysoka twardo$¢
powierzchni w poréwnaniu do innych stosowanych materiatow stomatologicznych. Ketac Molar
wykazuje wyjatkowo niska abrazj¢ oraz duza twardo§¢ powierzchni. Cechuje si¢ duzo mniejszym
starciem niz inne stosowane w stomatologii materiaty. Dodatkowa zaleta cementéw szklano-
jonomerowy jest ich kontrast na zdjgciach rentgenowskich. Dzigki wlasciwosciom uwalniania fluoru
i innych jondéw oraz ich wymiany ze $ling przez dilugi okres, cementy szklano-jonomerowe sa
skuteczne w leczeniu oraz zapobieganiu prochnicy. Ze wzgledu na swoje liczne zalety cementy
szklano-jonomerowe maja szeroki wachlarz zastosowan. Wskazane jest ich stosowanie przy
wypelnianiu ubytkow klasy III i V oraz wypelnianiu ubytkow klasy I i II. Uzywane sg réwniez do
wypelniania ubytkéw pochodzenia niepréchnicowego, wypetniania ubytkdw w zgbach mlecznych,
leczenia nadwrazliwosci zgbiny oraz leczenia i zapobiegania prochnicy.

Z przedstawionego przegladu literatury wynika, ze Ketac Molar ze wzgledu na bardzo dobre
wyniki badan mechanicznych oraz biologicznych, jest jednym z najlepszych cementow szklano-
jonomerowych dostepnych i uzywanych w stomatologii. Stosowany jest gtdwnie, jako materiat do
wypetnien w zgbach oraz w celach przeciwprochnicowych.
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Streszczenie

Rozwoj metod cementowania zwigzany jest nieodzownie z poprawg i modyfikacja receptur
zaczynow uszczelniajacych. Optymalizacje procesu zabiegu cementowania kolumn rur
oktadzinowych realizuje si¢ przez dobor parametréw fizycznych i reologicznych $§wiezego zaczynu,
umozliwiajacych przeptyw o charakterze turbulentnym w przestrzeni pierScieniowej otworu
wiertniczego przy jednoczesnym zredukowaniu oporow przeplywu.

Powszechnie w praktyce wiertniczej, geoinzynieryjnej i budowlanej stosuje si¢ jako dodatek
do cementu popioty lotne wplywajace w znacznym stopniu na parametry fizykochemiczne zaczynu
oraz jego reaktywnos¢ w osrodku gruntowo-skalnym. Mozliwo$¢ modyfikacji popiotow lotnych
poszerza spektrum ich zastosowan, dzigki uzyskaniu z nich m.in. zeolitbw syntetycznych
odznaczajacych si¢ innymi wlasciwosciami.

Celem niniejszej pracy jest porownanie wlasciwosci $wiezego zaczynu uszczelniajacego
z dodatkiem popiotu lotnego z analogicznymi parametrami zaczynu zawierajacego zeolity
syntetyczne. Ocena efektywnosci i1 skuteczno$ci zastosowania glinokrzemianow oparta zostata na
analizie wynikow przeprowadzonych badan laboratoryjnych zaczynow.

1. Wstep

Wiercenie otworéw wiertniczych wigze si¢ z konieczno$cia wykonania zabiegu
cementowania kolumn rur oktadzinowych. Sktad receptury zaczynu, zarbwno do wzmacniania jak
i uszczelniania masywu skalnego, zwigzany jest nieodzowne z warunkami ztozowymi, litologig oraz
zachowaniem si¢ gorotworu(Stryczek i in. 2015). W przypadku prac geoinzynieryjnych
zaktadajacych iniekcyjne wzmacnianiem gruntu najwigkszy wplyw na kompozycje receptury
wywieraja parametry geotechniczne osrodka gruntowego. Dla glebokich otworéw wiertniczych
nalezy uwzgledni¢ przede wszystkim temperaturg i ci$nienie denne w otworze, geometri¢ przestrzeni
pier§cieniowej, rodzaj przewiercanych skal oraz trajektorie osi otworu. Modyfikacja parametrow
technologicznych receptur w celu uzyskania najlepszego dopasowania do srodowiska stosowania jest
nastgpstwem selektywnych wymagan wynikajacych z charakterystyki miejsca implementacji
zaczynow uszczelniajacych.

2. Charakterystyka popiolow lotnych i zeolitow

Popiot lotny jest produktem ubocznym spalania wegla(ang.: CCP- coal combustion
products). Stanowi on pozostato§¢ ze spalania wegli, ktorych whasciwosci silnie zaleza od surowca
wejsciowego, jak rowniez stosowanej technologii spalania (rodzaju kotta, metoda wychwytu czastek
statych, technologia odsiarczania gazow). Ze wzgledu na sktad chemiczny, oraz stosunek Si/Al
wyrdznia si¢ trzy podstawowe typy popioldw lotnych(podziat oparty jest na gldéwnym sktadniku
chemicznym)(Stryczek i in. 2013):

e  krzemionkowy,
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e glinowy,
e wapniowy.

Popidt lotny znajduje szerokie zastosowanie m.in. w produkcji cementu, betonu,
w wiertnictwie jako dodatek do zaczynow cementowych, az po rolnictwo i ogrodnictwo. Pomimo
uniwersalnosci jego zastosowan, zaledwie niewielki procent wytwarzanego popiotu zar6wno z wegla
brunatnego jak i kamiennego jest wykorzystywany. Mozliwo$¢ zastapienia do 35% cementu
portlandzkiego przez popiot lotny pozwala na uzyskanie nowego produktu (cementu popiotowego),
ktorego kalkulacja cenowa wzgledem cementu portlandzkiego przedstawia si¢ nadwyraz atrakcyjnie
(Kurdowski 2010). Pozwala to rowniez z punktu widzenia przemystu naftowego obnizy¢ ceng
pozyskania jednej barylki ropy naftowej oraz zmniejszenia emisji CO, poprzez ograniczenie
zawartosci klinkieru portlandzkiego w spoiwie.

Popiét lotny, jako odpad zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia
2014r. w sprawie katalogu odpadow zostal przypisany do grupy 10 charakteryzujacej odpady
z procesOw termicznych, w podgrupie 10 01 ,,Odpady z elektrowni i innych zaktadéw energetycznego
spalania paliw”. Rozpatrywany w niniejszej pracy popidt lotny pochodzi ze spalania wegla
kamiennego (z elektrocieptowni Lagisza w Bedzinie), w zwigzku z powyzszym szczegdtowa
klasyfikacja opisujaca produkt to 10 01 02. Zgodnie z norma PN-EN 450 popidt lotny definiuje si¢
jako ,,.Drobno uziarniony pyl, sktadajacy si¢ gtdownie z kulistych, zeszkliwionych ziaren, otrzymany
przy spalaniu pytu weglowego, majacy wiasciwosci pucolanowe, zawierajacy w swoim sktadzie
przede wszystkim SiO; i Al:O3, przy czym zawarto$¢ reaktywnego SiO2 , okreslona i 0znaczona, jak
podano w normie EN 197-1, wynosi co najmniej 25% masy”.

Popioty lotne sg powszechnie stosowane w budownictwie jako dodatki mineralne
w produkcji cementu portlandzkiego oraz betonu. Maja one znaczacy wplyw na wiasciwosci
chemiczne i reaktywnos$¢ zaczynu. Ze wzglgdu na swoje wiasciwosci pucolanowe, mozliwe jest
zastapienie spoiwa materialem bedacym odpadem w wyniku spalania wegla kamiennego lub
brunatnego (Kurdowski 1991). Liczne badania nad wptywem dodatku popiotéw lotnych na
wlasciwosci betonow, zapraw i zaczynow uszczelniajacych potwierdzity mozliwos¢ redukeji ilosci
wody zarobowej przypadajacej na mas¢ suchych sktadnikoéw (wspolczynnik w/c, w/m) poprawiajac
przy tym urabialno§¢ mieszanki, a takze zwigkszajac odporno$é na niektore czynniki powodujace
korozj¢ stwardniatych zaczyndéw uszczelniajacych, m.in. siarczany (Stryczek i in. 2010).

Popidt lotny najczesciej ma postac sferycznych ziaren, ztozonych z glinokrzemianowej fazy
szkistej, mulit oraz wykrystalizowane glinokrzemiany. W technologii cementow stosowanie
popiotow lotnych wigze si¢ z ich wysoka aktywnoscia pucolanowa, zawartoscia fazy krystalicznej
oraz duzg powierzchnig wlasciwa Popidt lotny, jako aktywny sktadnik spoiwa, wptywa znaczaco na
wytrzymatos¢ i trwato$é zaczyndéw cementowych, zmniejsza skurcz i pelzanie, a takze ciepto
twardnienia. Wodozadnos¢ ogdlnie pojetych popiotdw lotnych, zalezy od ilosci niespalonego wegla
oraz miatko$ci. Szersze zastosowanie popiotow lotnych mozliwe jest dzigki ich modyfikacji, a tym
samym mozliwo$ci uzyskania poprawy parametréw technologicznych zaczynu uszczelniajacego.
Pozwoli to udoskonali¢ receptury pozwalajac tym samym na indywidualne dopasowanie ich do
warunkow panujacych w otworze.

Zeolity z punktu widzenia chemicznego, stanowig uwodnione glinokrzemiany o strukturze
krystalicznej. Pory wypetnione stabo zwigzang woda moga stanowi¢ potencjalng przestrzen sorpcyjna
dla czasteczek o odpowiednich wiasciwosciach. W ogdlnym ujeciu, budowa chemiczna zeolitow
oparta jest na metalach I i IT grupy uktadu okresowego w szczegdlnosci sodu, potasu, magnezu,
wapnia, strontu i baru (Bandura i in 2015).

Wzoér ogblny zeolitu mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Mexin[AlxSiyO2x+y)] - zH20

gdzie:

Me — kationy o tadunku n (+1 i/lub +2),
yIx=1-5

zZ/x=1-4
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Zastosowanie zeolitow naturalnych odnosi si¢ do wielu galezi gospodarki, jednakze ze
wzgledu na ich ograniczone zasoby oraz konieczno$¢ zagospodarowania odpadow ze spalania wegla
i biomasy, perspektywa wykorzystania syntetycznych zeolitow jest alternatywa proekologiczna.
Obecnie stosuje si¢ kilka metod syntez, jedna z nich jest metoda hydrotermiczna (HT) polegajaca na
traktowaniu popiotu silng zasada sodowa lub potasowa w warunkach podwyzszonej temperatury oraz
ci$nienia, badz przy ci$nieniu atmosferycznym z zastosowaniem ciaglego mieszania (Franus 2010).

Zeolity stanowig zwigzki o strukturze przestrzennej zbudowane z sieci tetraedrow[AlO4]*
i [SiO4]*potaczonych atomami tlenu (rys. 1).Struktura zeolitbw moze pemié¢ funkcje sit
molekularnych.

Rys. 1. Model strukturalny zeolitu typu A (a) i zeolitu typu X (b).

Podstawowa jednostka trojwymiarowej krystalicznej struktury zeolitow sg czworoSciany
foremne, ktore to moga taczy¢ si¢ tworzac rozbudowane struktury przestrzenne. Istotnym jest, iz
zeolit syntetyczny scharakteryzowany jest wielkoScig poréw i okien, bedacych cecha specyficzng
danego zeolitu. Wtasciwosci te umozliwiaja wykorzystanie go w procesach selektywnej sorpcji
i wymianie jonowej. Powszechne zastosowanie jako sit molekularnych, zeolitow zaroéwno
naturalnych jak i komercyjnych, wptyneto na dalsze badania nad aplikacja zeolitow syntetycznych w
réznych galeziach przemystu.

Aplikacja zeolitow naturalnych w przemys$le cementowym na $wiecie zwigzana jest przede
wszystkim z ich aktywnoscia pucolanowa, co z powodzeniem pozwala na stosowanie go w aspekcie
zamiennika cze$ci cementu (Stryczek i in. 2010). Dodatkowo obserwuje si¢ poprawe wytrzymato$ci
na $ciskanie stwardniatego zaczynu oraz zmniejszenie jego filtracji.

Sterujagc parametrami procesu syntezy, tj: cis$nienia, temperatury, stezenia zasady i czasu
mozna na drodze predykcji zsyntezowaé zeolit 0 zadanych parametrach. Syntetyczny odpowiednik
zeolitow uzyskany w reakcji hydrotermicznej z popiotow lotnych winien posiadaé analogiczne
wlasciwos$ci 1 wptywa¢ na parametry zaczynu cementowego.

Mozliwos¢ modyfikowania wlasciwosci zaczynow wiertniczych poprzez dodatek
Mieszaniny popiotowo-zeolitowej moze wywrze¢ wptyw ekonomiczny i ekologiczny na przemyst
pltyndéw wiertniczych.

3. Synteza i analiza otrzymanych zeolitow z popiolu lotnego

W zalezno$ci od typu popiotu lotnego oraz warunkdéw przeprowadzenia syntezy istnieje
mozliwo$¢ kontroli procesu otrzymywania pozadanego typu zeolitu. W wyniku przeprowadzonych
prob laboratoryjnych udato si¢ otrzymac zeolit syntetyczny Na-P1, ktory tworzy lamelarne agregaty
o dtugosci 2-3 pum, relatywnie duzej powierzchni sorpcyjnej zgodnie z literaturg w zakresie Sger 90-
110 m?/g (Ahmaruzzaman 2010). Identyfikacji struktur dokonano przy zastosowaniu techniki
mikroskopii skaningowej SEM oraz mikroanalizie EDS, pozwalajacej na analiz¢ pierwiastkowa —
iloSciowa badanego obszaru analizowanej matrycy. W centralnej czg$ci mikrofotografii mozna
dostrzec charakterystyczne dla zeolitu Na-P1 struktury w postaci stupkow tworzacych zrosty(Rys.2.)
(Kotodynska i in. 2017). Analiza pierwiastkowa obszaru (Rys.3.) wykazata wysoka zawartoscia glinu
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oraz krzemu, co zwigzane jest z wytworzeniem struktur oraz obecnos$ciag podstawowej grupy
pierwiastkow O-Al-Si. Dodatkowo, przypuszcza si¢ iz obecno$é kwarcu i mulitu moze wptyna¢ na
poprawe wybranych parametrow zaczynéw uszczelniajgcych z dodatkiem mieszaniny popiotowo-

zeolitowej.

-
HV Det Sigl Mag
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Rys. 3. Widmo EDS analizowanego obszaru probki popiotu lotnego po reakcji (HT).
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4. Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne zaczynow cementowych przeprowadzono w oparciu o norm¢ PN —
EN I1SO 10426 — 2. Przemysl naftowy i gazowniczy. Cementy i materialy do cementowania otworéw.
Czg$¢ 2: Badania cementoéw wiertniczych. 2006.

Przeprowadzone badania miaty na celu porownanie parametrow zaczynow uszczelniajagcych
zawierajacych uzyskany zeolit oraz probki bazowej bez zeolitu. Wyznacznikiem przydatnosci
nowego sktadnika zaczynow uszczelniajacych jest polepszenie takich wlasciwosci jak rozlewnosc,
wytrzymatos¢ strukturalna czy regulacja gestosci.

Do sporzadzenia zaczynéw cementowych uzyto cementu wiertniczego marki Dyckerhoff
(APl Class G HSR — Black Label, produkt importowany z Niemiec) oraz innych typowych
odczynnikdéw uzywanych do sporzadzania zaczyndow uszczelnijaacych stosowanych w warunkach
otworowych do 110 °C

Receptury badanych zaczynow uszczelniajacych podano w tabeli 1.

Tab. 1. Sktad receptur poddanych badaniom laboratoryjnym.

L.p. Skladnik Dodane To$é, %
wzgledem:
Cement wiertniczy G (API) - 100
Popiodt lotny BWOC 5
Woda wodociggowa BWOC 48
Receptura 1 Odpieniacz PSP 061 BWOC 0,5
Regulator czasu wigzania PSP 013 BWOC 0,05
Regulator filtracji PSP 031 BWOC 0,3
Uptynniacz PSP 042 BWOC 0,2
Cement wiertniczy G (API) - 100
Zeolit BWOC 3,3
Popiot lotny BWOC 1,7
Receptura 2 Wod_a v.vodociqgowa BWOC 48
Odpieniacz PSP 061 BWOC 0,5
Regulator czasu wigzania PSP 013 BWOC 0,05
Regulator filtracji PSP 031 BWOC 0,3
Uptynniacz PSP 042 BWOC 0,2
BWOC — masowo wzglgdem masy cementu, BWOW — masowo wzgledem masy wody

Receptury dla uzyskania odpowiedniej ptynnosci zawieralty uptynniacz w postaci domieszki
PSP 042 w ilosci 0,2 % BWOC, regulator filtracji PSP 031, niewielkg ilo$ci opdzniacza czasu
wigzania (PSP 013) oraz odpieniacz likwidujacy zamykanie pecherzykdéw powietrza w mieszanym
zaczynie uszczelniajacym (PSP 061).

Sporzadzajac receptury zaczyndow cement odwazano za pomoca wagi elektronicznej
(o niepewno$ci wskazan + 0,1 % wazonego cig¢zaru). Zaczyn homogenizowano za pomocg
mieszalnika o pojemnos$ci 1 litra z napedem dolnym, wyposazonego w mieszadla topatkowe.
Temperatura wody zarobowej (woda wodociagowa) do sporzadzania zaczynu, suchego cementu,
podobnie jak temperatura mieszalnika oraz mieszadta miaty temperaturg 23 °C = 1 °C (73 °F £ 2 °F).
Tak przygotowany zaczyn poddawano badaniom nastepujacych parametréw fizycznych:
gesto$ci — waga Baroid z dokladnoscig + 0,01 g/cm?,
rozlewnosci — stozkiem $cietym AZnll i stolikiem rozptywowym z doktadnos$cig £ 10 mm,
odstoju — cylindrem miarowym o pojemnosci 200 cm® z doktadnoscia £ 0,5 %,
czasu gestnienia konsystometrem HTHP Chaendler przy ci$nieniu 69 MPa i temperaturze
90 °C.
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Wyniki badan parametréw fizycznych zaczyndw uszczelniajacych przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Parametry fizyczne pordéwnywanych zaczyndéw uszczelniajacych.

Parametr Receptura 1 Receptura 2
Gestosé, kg/m® 1,85 1,85
Rozlewno$¢, mm, 210 220
Odstoj, % 0 0
Poczatek czasu gestnienia 30 BC h:min 1:10 1:35
Koniec czasu gestnienia 100 BC h:min 1:40 2:05

Z poréwnania wynikdéw przeprowadzonych badan 2 receptur wynika, ze zastosowany zeolit
w bardzo matej ilosci (3,3% BWOC) powoduje znaczace oddzialywanie na wzrost czasu gestnienia
w warunkach HPHT. Przeprowadzone badania na konsystometrze HTHP wskazuja, ze receptura
z zeolitem moze by¢ stosowana do cementowania kolumn rur oktadzinowych do glebokosci ok.
3000m. Dodane zeolity nie zmieniaja gegstosci, nieznacznie poprawiaja rozlewnos¢ zaczynu. Badane
receptury posiadaty zerowe odstoje.

5. Whnioski:

e Uzyskany podczas syntezy zeolit na podstawie badania EDS zostat sklasyfikowany jako
zeolit syntetyczny Na-P1.

e Uzyskany zeolit jest mozliwy do zastosowania w recepturze zaczyndéw uszczelniajacych
stosowanych do cementowania kolumn rur oktadzinowych do gltebokosci ok. 3000 m

e Dodatek zeolitu w iloéci 3,3% BWOC powoduje wydluzenie czasu ggstnienia (czas
uzyskania 30 BC i 100 BC).

e Domieszka zeolitu wptywa na poprawe ptynnosci zaczynu uszczelniajacego.

e Popiot lotny oraz zeolity syntetyczne uzyte do badania posiadaly podobng ggstos$é, przez co
nie odnotowano réznicy gestosci zaczyndw uszczelniajacych.

e Zaczyn uszczelniajacy po pozostawieniu bez mieszania zwigksza swoja konsystencje,
zjawisko to moze mie¢ zwigzek z powinowactwem zeolitdw do adsorpcji wody oraz
z cyklami adsorpcyjno- desorpcyjnymi zachodzacym w trakcie odstoju.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wplyw laczonego sposobu odksztalcenia na mikrostrukture
i whasciwosci mechaniczne dwoch modelowych stopéw Al-Li. Proces deformacji materiatu
obejmowal wyciskanie hydrostatyczne, a nastgpniec walcowanie preta zgodnie z kierunkiem
wyciskania, prowadzac do otrzymania probek w postaci odksztalconych tasm. Obserwacje
mikrostruktury wykonano przy uzyciu mikroskopu $wietlnego z polaryzatorem $wiatla oraz
transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Oceng wihasciwosci mechanicznych wykonano na
podstawie statycznej proby S$ciskania oraz profili rozktadu mikrotwardosci. Uzyskane wyniki
odniesiono do danych literaturowych obejmujacych jednostkowe procesy odksztalcenia
przeprowadzone analogicznymi metodami. Nie wykazano istotnych zmian mikrostruktury materiatu
po laczonej obrobce plastycznej. Wyniki pomiaru mikrotwardosci materialu wskazuja na silng
anizotropi¢ wilasciwosci mechanicznych, jednak uzyskane wartoéci $rednie sg zblizone do
mikrotwardo$ci po samym procesie wyciskania hydrostatycznego. Wyznaczone ze statycznej proby
Sciskania parametry odpowiadajace granicy plastyczno$ci materiatdw osiagaja znaczenie wyzszy
poziom po taczonym sposobie odksztatcenia badanych modelowych stopow Al-Li.

1. Wstep

Stopy aluminium z litem maja szerokie zastosowanie w lotnictwie i ciggle poszukuje si¢
sposobow na zwigkszenie ich wytrzymato$ci mechanicznej. Materiaty te nalezg do grupy stopdw
aluminium umacnianych wydzieleniowo w procesach przesycania oraz starzenia. Interesujgcym
zagadnieniem naukowym jest podjg¢cie proby dalszego zwickszania wytrzymatoSci materiatow z tej
grupy. Jednym z mozliwych do zastosowania sposobow jest odksztatcenie plastycznego na zimno.
Metoda odksztatcenia materiatu oraz kolejno$¢ przeprowadzanych procesow ma wplyw na jego
mikrostrukture, a to z kolei jest $cisle zwiazane ze zmianami whasciwosci mechanicznych. W ten
sposob poprzez kontrolowana obrobke materialbw mozna wpltywaé na ich wlasciwosci.
Odksztatcenie plastyczne mozna zaaplikowa¢ wykorzystujac jedng z powszechnie znanych metod jak
np. walcowanie, wyciskanie itp., mozliwe jest rowniez taczenie roznych metod odksztalcania, co
zrealizowano w ramach przedlozonej pracy.

2. Material i Metody

Przedmiotem niniejszej pracy byto zbadanie wplywu ztozonego (tacznego) sposobu
odksztalcenia na wlasciwosci mechaniczne oraz mikrostrukture dwoch modelowych stopow
aluminium z litem. Sktad chemiczny tych stopow, przedstawiono w Tab. 1.

W technice stosuje si¢ glownie stopy o zawartosci litu nie przekraczajacej 8+10 % wag. Ze
wzgledu na niskg gestos¢ litu (w 20°C gestos¢ wynosi 0,53 g/cm3), kazdy jego procent wprowadzony
do aluminium powoduje obnizenie gestosci stopu o ok. 0,1 g/cm®. Ponadto Li w stopach Al powoduje
znaczne zwigkszenie modulu Younga, co czyni go atrakcyjnym sktadnikiem stopowym. Wada
stopow aluminium z litem jest konieczno$¢ stosowania specjalnych metod metalurgicznych
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wynikajacych z duzej reaktywnosci litu z tlenem. Pod wzgledem wiasciwosci wada jest ich niska
odporno$¢ na kruche pekanie wynikajaca z lokalizacji odksztalcen plastycznych w miejscach
wydzielen fazy AlsLi (Lewandowska i in. 2000).

Tab. 1. Sktad chemiczny badanych materiatow.

, Pierwiastek [owag]
Probka -
Li Zr Cu Al
Al-Li-Zr 2,20 0,10 -
- reszta
Al-Li-Cu-Zr 2,20 0,09 1,20

Mikrostruktura stopow Al-Li badanych w niniejszej pracy, sklada si¢ z roztworu stalego
aluminium i wydzielen wtérnych faz miedzymetalicznych. Dodatek Zr sprzyja tworzeniu fazy AlsZr
irozdrobnieniu ziarna, polepsza wytrzymato$¢ na rozciaganie i odpornos¢ na obciazenia dynamiczne
(Chodorowski i in. 1996). Dodatek Cu zmniejsza rozpuszczalno$¢ Li w roztworze statym i wchodzi
w sktad fazy miedzymetalicznej Al,CuLi (Terrones i in. 2007, Lewandowska i in. 2003).

Materiat w stanie dostawy mial posta¢ ptaskownika wyciskanego na goraco o szerokosci 100
mm i wysoko$ci 13 mm. Do przeprowadzenia procesu wyciskania hydrostatycznego (Lewandowska
2006) z materialdéw wycieto prety o srednicy 10 mm, ktore wycisnicto do srednicy 3 mm. Ostatnig
operacja technologiczng byto walcowanie na zimno w kierunku zgodnym z kierunkiem wyciskania
badanych materiatow. W efekcie przeprowadzonych eksperymentow uzyskano probki w postaci
tasiemek materiatu (Rys. 1).

wymiary X XY X Z
150x 0,9 X 4,3 [mm]

Rys. 1. Ksztalt badanych materialdw po procesie wyciskania hydrostatycznego i po walcowaniu na
zimno.

W celu zbadania mikrostruktury badanych stopéw wykorzystano mikroskopi¢ $wietlng
(mikroskop Neophot 21 firmy Carlezeiss Jena). Podczas obserwacji zastosowano polaryzacje Swiatta
w celu uzyskania obrazu mikrostruktury materialu. Probki do badan przygotowano w kolejnych
procesach inkludowania, szlifowania, polerowania oraz pasywacji przy wykorzystaniu
rozcienczonego kwasu HBFs. Do oszacowania sredniej wielko$ci ziaren materialu wykonano
obserwacje przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) przy napigciu 120 keV.
Preparaty do badan wykonano metoda S$cieniania elektrolitycznego z krazkow wycigtych
elektroiskrowo z ptaszczyzny walcowania, kazdego z materialdbw. Analiz¢ zmian parametrow
opisujgcych mikrostrukture wykonano na podstawie obrysow ziaren materiatu ze zdje¢ uzyskanych
w TEM. Korzystajac z programu Micrometer (Wejrzanowski i in. 2010) wyznaczono parametry
stereologiczne pozwalajagce na opis mikrostruktury, takie jak: $rednig $rednice ekwiwalentng
odpowiadajaca $redniej wielkosci ziarna (dz), a takze wspdtczynniki ksztattu ziaren okreslajace ich
wydtuzenie (o)) oraz rozwinigcie powierzchni granic ziaren (B).

Badania mikrotwardo$ci wykonano metoda Vickersa przy obciazeniu 200 g (1,96 N) przy
uzyciu mikrotwardosciomierza Zwick/Roell BTC-FR2.5TS.DP14. Przeprowadzono seri¢ pomiarow
odzwierciedlajacych rozkltad mikrotwardosci, na powierzchni walcowania kazdej z probek,
w kierunku pionowym i poziomym (schemat przedstawiono na Rys. 2). Odlegtos¢ miedzy kolejnymi
odciskami oraz mi¢dzy odciskiem, a krawedzig probki wynosita ok. 0,15 mm.
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Rys. 2. Schemat pomiaru profili mikrotwardo$ci na plaszczyznie walcowania materiatu, KW-
kierunek walcowania.

Granica plastycznosci (Rpi) jako stosunek sity do pola przekroju badanej probki, jest zarowno
dla proby $ciskania jak i rozciagania warto$cig zblizong (Sinay i in. 1967), zatem ze wzgledu na
niewielkie wymiary materiatu badawczego, do oceny whasciwosci mechanicznych wybrano statyczng
probe Sciskania. Pomiary przeprowadzono przy wykorzystaniu mikroprobek o $rednicy 3 mm,
wycietych elektroiskrowo zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 3. Badania wykonano
w temperaturze pokojowej z predkoscig odksztatcenia 1,4¢102 s, na dynamicznej maszynie
wytrzymatosciowej MTS 810.

3 l

:'>

Rys. 3. Schemat wykonania probek do statycznej proby Sciskania.

3. Wyniki i dyskusja

Wyniki obserwacji mikrostruktury uzyskane z mikroskopu S$wietlnego ze $wiatlem
Spolaryzowanym oraz transmisyjnego mikroskopu elektronowego dla badanych materiatow
przedstawiono na Rys. 4-5. Obrazy mikrostruktury w obu stopach ujawniaja zdefektowanie w postaci
silnie wydtuzonych ziaren. Bardzo wyrazna tendencja do lokalnych odksztalcen plastycznych
objawia si¢ wystgpowaniem tzw. pasm odksztatcenia.

Rys. 4. Mikrostruktura stopu Al-Li-Zr po taczonym sposobie odksztalcenia: (a) obraz
z mikroskopu $wietlnego oraz (b) obraz z transmisyjnego mikroskopu elektronowego.

Na podstawie poréwnania wynikéw mikrostruktury ztozonym sposobie odksztalcenia
z mikrostrukturg otrzymana po samym procesie wyciskania hydrostatycznego (Adamczyk-Cieslak
2009) nie wykazano znacznych réznic w przypadku obu stopow. Obserwowane mikrostruktury
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tworzg uktad struktury pasmowej, w przypadku stopu Al-Li-Zr o mniejszych i silniej zdefektowanych
ziarnach. Porownujac wyniki badan mikrostruktury po tagczonym odksztatceniu z mikrostrukturg
otrzymang po samym walcowaniu (Mizera 1993) réwniez obserwuje si¢ duze podobiefistwo struktury
pasmowej o zblizonych wymiarach. Stop Al-Li-Cu-Zr na plaszczyznie walcowania posiada bardziej
nieuporzadkowang strukture w stosunku do stopu po wyciskaniu i walcowaniu, ktory réwniez
odznacza si¢ pasmowym utozeniem orientacji ziaren.

¥

lOOpmr 200nm A

Rys. 5. Mikrostruktura stopu Al-Li-Cu-Zr po !gczonym sposobie odksztalcenia: (a) obraz
z mikroskopu $§wietlnego oraz (b) obraz z transmisyjnego mikroskopu elektronowego.

Analiz¢ stereologiczng parametroOw opisujacych mikrostrukture badanych materiatow
wykonano na podstawie zdje¢ uzyskanych z TEM, a wyniki przedstawiono w Tab. 2. Ponadto do
opisu rozktadu wielkos$ci badanych ziaren materiatu sporzadzono histogramy, pozwalajace okresli¢
dominujaca frakcj¢ ziaren dla badanych probek. Wykresy zamieszczono na Rys. 6.

Tab. 2. Wyniki obliczen parametréw stereologicznych dla badanych materiatow, d, - $rednia
wielko$ci ziarna, o - wydluzenie ziaren oraz B - rozwinigcie powierzchni granic ziaren.

Material dz [um] o [-] B[]
Al-Li-Zr 0,31 1,55 1,38
Al-Li-Cu-Zr 0,39 1,48 1,31
%) 40 - b) 30
35! =
= 30 -
S 25 -
= 20
o 15
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Rys. 6. Udziat poszczegélnych frakcji ziaren dla stopu: (a) Al-Li-Zr oraz (b) Al-Li-Cu-Zr po
procesach wyciskania hydrostatycznego i walcowania na zimno.

Na podstawie analizy stereologicznej oszacowano $rednia wielko$¢ ziaren na poziomie d; =
0,3 um dla stopu Al-Li-Zr oraz d> = 0,4 pm dla stopu Al-Li-Cu-Zr. Z histogram6w opisujacych udziat
procentowy poszczegoélnych frakcji ziaren z tego samego rozmiaru, mozna zauwazy¢ dla obu
materiatow, niewielkg ilo§¢ ziaren o S$rednicy mniejszej od 0,2 pm. W przypadku stopu
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trojsktadnikowego widoczny jest rozkltad jednomodalny z silnym udzialem frakcji ziaren (na
poziomie 38%) z zakresu 0,2+0,3 pm wskazujacy na duza jednorodno$¢ wielkosci ziaren badanego
stopu. Pomiar dla probek z Al-Li-Cu-Zr wykazat rozktad wielko$ci z dominujacymi ziarnami
o wymiarach z zakresu 0,2+0,5 um wskazujac na duzo wigksze zréznicowanie frakcji ziaren
w objetosci materialu, w pordwnaniu do stopu nie zawierajacego Cu jako dodatku stopowego.

Wyznaczone w pracy (Adamczyk-Cieslak 2009) wartoéci parametrow stereologicznych dla
analizowanego stopu trojsktadnikowego wynosza d, ~ 0,3 um oraz a=1,34. Co pozwala stwierdzic,
ze dodatkowa obrobka walcowaniem po wyciskaniu hydrostatycznym prowadzi do wydtuzenia ziaren
materiatu o ok. 16%.

Rozktad mikrotwardo$ci materiatu wraz z wartoscig $rednig pomiaru zamieszczono na Rys.
7-8. Przedstawione rozktady wartosci HVO0,2 sa zblizone dla obu badanych stopéw. Widoczny jest
jednorodny rozktad mikrotwardo$ci na kierunku zgodnym z kierunkiem wyciskania i walcowania
materiatu. Natomiast w przypadku profilu wykonanego w kierunku poprzecznym do
przeprowadzonych zabiegdéw odksztalcenia plastycznego, mozna zauwazy¢ znaczne roznice wartosci
pomiedzy kolejnymi pomiarami. Wyznaczone wahania HV0,2 migdzy najwyzsza a najnizsza
wartoscia wynosza AHV0,2=5 dla stopu Al-Li-Zr oraz AHV0,2=8 dla stopu Al-Li-Cu-Zr.
Niejednorodnos¢ mikrotwardosci materiatu na kierunku poprzecznym zwigzana jest z obecnoscia
struktury pasmowej materiatu (Rys. 4-5).

Poréwnujac uzyskane wyniki mikrotwardo$ci z pomiarem po jednostkowej obrobce
plastycznej uzyskanej na drodze wyciskania hydrostatycznego, mozna zauwazy¢ bardzo zblizone
wartosci: dla stopu trojsktadnikowego HV0,24=118, a dla stopu czterosktadnikowego HV0,24=137
(Adamczyk-Cieslak 2009). Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze dodatkowa obrobka walcowaniem
nie miata wplywu na mikrotwardo$¢ analizowanych stopow.

e KW
KP HV0,2,=117
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Rys. 7. Rozkltad mikrotwardosci dla stopu Al-Li-Zr na kierunku: KW - zgodnym
z kierunkiem walcowania oraz KP - poprzecznym do kierunku walcowania.

Uzyskane podczas statycznej proby $ciskania wykresy obcigzenia w funkcji zmiany
wysokosci probki, przedstawiono na Rys. 9. Zamieszczone charakterystyki odzwierciedlajgce
przebieg badania sg zblizone dla obu badanych materiatow. Na podstawie uzyskanych wynikow
obliczono wartoéci granicy plastyczno$ci (Rys. 9) stopow. Wyznaczony parametr Ry W innej pracy
(Mizera 1993) dla stopu Al-Li-Zr po procesie walcowania wynosi Ry=310 MPa oraz dla stopu Al-
Li-Cu-Zr Ry=370 MPa. Analiza poréwnawcza granicy plastyczno$ci po zlozonym procesie
odksztalcenia z materiatami po jednostkowej obrobce, wykazuje silny wzrost wlasnosci
mechanicznych dla stopu trojsktadnikowego (na poziomie ok. 50%). Natomiast w przypadku stopu
z dodatkiem Cu obliczana warto$¢ Ry wzrosta o ok. 10% dla materialu po dodatkowej obrobce
wyciskania hydrostatycznego, przed procesem walcowania.
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Rys. 8. Rozktad mikrotwardosci dla stopu Al-Li-Cu-Zr na kierunku: KW - zgodnym
z kierunkiem walcowania oraz KP - poprzecznym do kierunku walcowania.
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Rys. 9. Wykresy S$ciskania dla stopow: (a) Al-Li-Zr oraz (b) Al-Li-Cu-Zr po wyciskaniu
hydrostatycznym i walcowaniu.

4. Wnhnioski

Celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie analizy mikrostruktury oraz wlasciwosci
mechanicznych modelowych stopéw Al-Li. Badane probki zostaty poddane ztozonemu sposobowi
odksztalcenia obejmujacemu proces wyciskania hydrostatycznego, a nastepnie walcowania na zimno.
Uzyskane w ramach badan wyniki porownano z literatura dotyczaca badan dla tych samych
materiatow, po jednostkowym procesie wyciskania hydrostatycznego lub walcowania.

Wykazano, ze dodatkowa obrobka (walcowanie po wyciskaniu hydrostatycznym) nie miata
znacznego wptywu na mikrostrukture badanych stopow. Obserwowana ptaszczyzna walcowania
materiatu charakteryzuje si¢ wyrazng strukturg pasmowg oraz zblizong morfologig i rozmiarem ziaren
w porownaniu do probek po wyciskaniu hydrostatycznym, badz samym walcowaniu.

Po Iaczonej obrobee plastycznej wyciskania hydrostatycznego i walcowania uzyskuje si¢
podobny poziom warto$ci mikrotwardo$ci (mierzonej w plaszczyznie odksztalcenia) w badanych
stopach w poréwnaniu do materialu po samym wyciskaniu hydrostatycznym. Poziom napr¢zenia
uplastyczniajagcego w badanych stopach po laczonym odksztalceniu plastycznym osigga wartosci
wyzsza w porownaniu do obrobki jednostkowe;j tj. walcowania.
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Streszczenie

Tkaniny auksetyczne s3 to materialy, ktére cechuje ujemny wspolczynnik Poissona.
Produkuje si¢ z nich kaski i odziez ochronng dla shuzb ratowniczych i zotnierzy. Tkaniny auksetyczne
maja rowniez wiele innych zastosowan, m.in. bandaze dozujgce lekarstwo oraz filtry o zmiennej
przepuszczalno$ci (www.rzeszow.pl). Rozpatrywany jest splot nici auksetycznej typu Helical
Auksetic Yarn, ktory sktada si¢ z elastycznego rdzenia wykonanego z elastomeru termoplastycznego
TPEE, oraz wtdokna Kevlaru. Specyfika nici tego typu opiera si¢ o spiralng konstrukcje splotu, gdzie
sztywniejsze wiokno Kevlaru owinigte jest wokot elastycznego rdzenia. Taki uktad powoduje, ze
podczas rozciggania widkno z Kevlaru prostuje si¢, jednocze$nie wypychajac rdzen z elastomeru.

Istota przeprowadzonych badan jest pomiar $rednic wtokien tworzacych ni¢ auksetyczna.
Wykorzystano do tego metod¢ mikroskopowa. Pomiar $rednicy przeprowadzono przy uzyciu
mikroskopu optycznego z funkcja zapisu obrazu w postaci cyfrowej. Przy wykorzystaniu
oprogramowania komputerowego dokonywano zliczania pikseli tworzacych obraz $rednicy wtdkna,
a nastepnie przeliczano je na wymiar metryczny. Wykonano szereg zdje¢ w réznych odlegtosciach
od krawedzi widkna. Wartosci $rednic rdzeni mozna uznac za tatwo mierzalne ze wzglgdu na gladki
ksztalt wiokna. Natomiast trudno$¢ wystgpuje przy pomiarze srednic widkien Kevlaru z powodu ich
postrzgpienia i nierownomiernego skrecenia. Pomiary geometryczne widkien sg konieczne do
okreslenia m.in. §rednicy modelu wtokna, ktory przyjety zostanie do modelowania numerycznego.

1. Wstep

Analiza obrazu realizowana za pomocg réznych technik jest szeroko stosowana w wielu
dziedzinach nauki, jak i zycia codziennego. Mozna tu wyliczy¢ kilka przyktadow m.in. przemyst,
biologia, medycyna, chemia, kryminalistyka i wiele innych. Dzigki komputerowej analizie obrazu
mozliwe jest badanie szczegotdéw niemozliwych do zaobserwowania golym okiem. Ale takze
rozszerza te mozliwosci dzieki narzedziom do pomiaréw geometrii, analiz budowy wewngtrznej czy
struktury chemicznej badanego obiektu.

Auksetyki sg to materialy o ujemnej wartoSci wspotczynnika Poissona. Cechuja si¢
zwigkszaniem wymiaru poprzecznego w stosunku do osi przylozonego napr¢zenia rozciagajacego.
Materiaty o takich cechach zostaly zaprezentowane po raz pierwszy przez R.S. Lakes (Lakes 1987).
Obserwacje poczynione przez tego badacza staly si¢ inspiracja do poszerzenia gamy uzytecznych
materiatow auksetycznych o m.in. piany metaliczne, polimery, kompozyty i tkaniny. Te ostatnie
znalazly zastosowanie w urzadzeniach filtracyjnych, odziezy ochronnej, linach i innych materiatach,
ktoérych celem jest energochtonno$¢. Argumentem, dla jakiego stosuje si¢ tkaniny auksetyczne
w produkcji odziezy jest fakt, ze w warunkach normalnego uzytkowania niczym nie odr6zniajg si¢
od konwencjonalnych tkanin, jednak podczas sytuacji zagrozenia potrafig zaabsorbowac czg$¢ energii
np. z przebijajacych je odtamkow. Do tej pory powstato wiele rodzajow splotéw nici, ktore moga by¢
wykonane z ré6znych materiatow. Hook (Hook 2011) zaproponowat nowa kombinacje ulozenia nici,
ktérg nazwano Helical Auxetic Yarn. Polega ona na spiralnym owinig¢ciu sztywnego widkna wokot
wiokna o duzej podatnos$ci. Zatozenie, ze oba materialy niepotaczone ze soba nie wykazuja cech
auksetycznych pozwolito na przeniesienie odpowiedzialno$ci poprawnej pracy materiatu jedynie na
geometri¢ splotu, a wigc na jego mechanike.
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b)

Rys. 1. Efekt rozciagania materiatow: a) konwencjonalnych i b)auksetycznych (www.rzeszow.pl).

Duzg zaletg tego splotu jest szeroka mozliwo$¢ modyfikacji geometrii i rodzaju materiatdow, z ktdrych
wykonane sg wiokna. Istota dziatania tego splotu polega na tym, Zze podczas rozciggania oba widkna
sa poddawane napre¢zeniom rozciggajacym, lecz duzo sztywniejsze wiokno oplotu, ktore spiralnie
otacza elastyczny rdzen dazy do wyprostowania si¢ wzdluz osi rozciagania i jednoczesnie powodujac
wyginanie wlokna elastycznego. Schemat dzialania takiej nici podczas rozciagania przedstawia
(Rys.2). Tak zbudowana ni¢ zachowuje cechy charakterystyczne dla auksetykow i mozna ja
wytwarza¢ na prostych maszynach tkackich. Jednak do zaistnienia efektu auksetycznego w tkaninie
wymagane jest takze odpowiednie utozenie nici auksetycznych. Efekt ten jest szczegdlnie widoczny,
gdy nici stykaja si¢ ze soba w miejscach przegiecia rdzenia.

Sztywny oplot Podatny rdzen

N N
o e —————. ——

Bez obciazenia
Sztywny oplot Podatny rdzen
M
Obciazenie sa rozciagajaca

Rys. 2. Helical Auksetic Yarn w stanie nieobcigzonym i obcigzonym (D. Rant i in. 2013).

Pomiary parametrow geometrycznych nici auksetycznych, ktore beda przedstawione
W niniejszej pracy, mozna wykona¢ m.in. przy uzyciu mikroskopu. Celem badan jest dokonanie
pomiarow $rednic wiokien wchodzacych w sktad nici auksetycznych typu HAY (Helical Auxetic
Yarn) pozyskanych z tkanin auksetycznych FT1, FT2, FT3, FT4, wyprodukowanych przez Auxetix
Ltd.
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2. Metoda pomiaru mikroskopowego

Pomiary z uzyciem mikroskopu zawsze obarczone sg blgdem, a jego warto$¢ zalezy od
aparatury, na ktorej wykonywane sg badania, a takze od sprawnos$ci badacza. Najtrudniejszym
elementem badan wykonywanych na mikroskopach jest prawidlowa detekcja mierzonych elementow.
Pola obrazu, w ktérych znajduje si¢ fragment mierzonego elementu powinien charakteryzowac si¢
duza jasnoscia, kontrastem i ostroscig szczegdtow. Dodatkowo odcienie detalu i tta powinny znaczaco
si¢ rozni¢, aby mozliwe byto rozpoznanie krawedzi dzielacej obiekt od tta.

Analiza obrazu moze by¢ wykonana w czasie rzeczywistym, na podstawie obserwacji probki
jak i przy wykorzystaniu wykonanych wczesniej zdje¢ obiektu badanego. Proces analizy obrazu
mozna podzieli¢ na trzy etapy (Koztowska, Kubarska 2006):

1) Przetwarzanie obrazu,
2) Pomiar,
3) Interpretacja wynikow.

Do oprogramowania stuzacego do analizy obrazu moga by¢ zaimplementowanych wiele
roznych algorytmow. Niektore z nich to przeksztalcenia geometryczne, punktowe (modyfikuja
punkty bez uwzglednienia zaleznos$ci z punktem sgsiadujacym), filtry (dostosowanie obrazu do
potrzeb uzytkownika), przeksztalcenia morfologiczne (modyfikuja punkty otoczenie, ktorych
odpowiada wczesniej zmodyfikowanemu wzorcowi) (Koztowska, Kubarska 2006). Dzigki
przeksztalceniom obrazu mozliwe jest otrzymanie bardziej wiarygodnych wynikow, przy zatozeniu,
ze nie dokonano naduzy¢ przy wykorzystaniu tej metody. Cechami szczegdlnymi metod
przeksztalcania obrazu sg usuni¢cie zbednych szczegotdéw i1 wzmocnieniu ekspozycji elementow
bardziej istotnych. Zalety, jakimi cechuja si¢ metody komputerowej analizy obrazu to takze
powtarzalno$¢ 1 odtwarzalno$¢ wynikow, a takze obnizenie pracochtonnosci.

3. Opis prébek

Przebadano probki nici auksetycznych pozyskanych z tkanin FT1, FT2, FT3, FT4, ktorych
splot pokazano na (Rys.3). Tkaniny te sktadajg sie z rdzenia i oplotu, przy czym do badan konieczne
bylto wyciagnigcie nici, ktora cechuje si¢ budowa spiralng (wtdokno oplotu owinigte wokoét rdzenia).
Na (Rys.4) pokazano pozyskane nici z tkanin. Przed umieszczeniem widkna na podstawie
mikroskopu wtokna rozdzielono, za$ wtokno oplotu wstgpnie skrecono, aby otrzymac bardziej zwarty
ksztatt. Oplot nici FT1, FT2 wykonany jest z Kevlaru 29, FT3 z materiatu Twaron typ 2200, natomiast
w FT4 z Honeywell Sectra 1000. Widkno rdzenia wykonane jest z tworzywa elastomerowego TPEE
(Thermoplastic Polyester Elastomer)

ey S e

Rys. 3. Tkaniny, z ktorych pobrano nici do badan.
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Rys. 4. Nici auksetyczne przyjete do badan.

4. Metodyka wykonywania pomiaréw

Pomiaru $rednic widkien dokonano przy uzyciu mikroskopu optycznego z funkcjg zapisu
obrazu w postaci cyfrowej. Pomiary wykonano na mikroskopie metalurgicznym DIT wyposazonym
w kamer¢ AxioCAM ERc5s ZEISS. Obraz z mikroskopu zostat zapisany przy uzyciu programu
AxioCAM Cameras. Wi6kno do pomiaru $rednicy umieszczano na podstawie mikroskopu
i dodatkowo przyklejano tasma biurowa dla jego unieruchomienia jak pokazano na (Rys.5). Dla
kazdego wldkna wykonano seri¢ trzech zdje¢, za kazdym razem przesuwajagc witokno o kilka
centymetrow. Nastepnie na podstawie kazdego ze zdje¢ dokonano szeSciu pomiardw $rednicy tacznie,
wiec na kazde witokno przypadto osiemnascie pomiaréw $rednicy. Schemat wykonania pomiardéw
pokazano na (Rys.6).
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Rys. 5. Wtokno Kevlaru umieszczone w mikroskopie i dodatkowo unieruchomione tasma.

Zdjecie 1 Zdjecie 2 Zdjgcie 3

W W W e

Pomiary Srednicy

Rys. 6. Schemat wykonywania zdj¢¢ i miejsca pomiaru $rednic na przykladzie wtokna elastycznego
rdzenia.

Pomiaru $rednicy dokonano w oparciu o metod¢ zliczania pikseli ze zdjg¢cia i odniesienia
wyniku do naniesionej na zdjecie skali. Przyktadowe zdjgcie z mikroskopu zamieszczono na (Rys.7).
Obliczenia srednicy wiokna dokonano przy uzyciu wzoru:
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D,, = Dpix " Lskaii
Lskali pix
Gdzie:

D,., — Srednica rzeczywista wtokna,

D,ix — Liczba pikseli odpowiadajaca $rednicy widkna,
Lgraii — Dhugos$é skali rzeczywista,

Lggaii pix - Liczba pikseli odpowiadajgca dtugosci skali.

Rys. 7. Przyktadowe zdj¢cia z mikroskopu. Po lewej wiokno rdzenia, po prawej wiokno oplotu.

Zliczania pikseli dokonano przy uzycia profesjonalnego oprogramowania do pracy na
obrazach ImageJ. Program ten daje mozliwo$¢ zliczania pikseli, po wskazaniu krawedzi
zewnetrznych mierzonego wtokna. W taki sam sposob mozliwe jest zliczenie liczby pikseli na skali
na dole (Rys.7). W ten sposob pozyskane dane wstawiono do powyzszego wzoru i uzyskano $rednig
warto$¢ srednicy wiokna.

5. Wyniki

Z pomiaréw wykonanych na podstawie wyzej opisanej metody sporzadzono zestawienie
wynikéw w postaci (Tab.1) i (Tab.2). Wyniki dotycza $rednic kazdego z widkien wchodzacego
w sktad badanych tkanin FT1, FT2, FT3, FT4. Wartos¢ ,Srednica”, pokazana w tabelach, jest $rednig
arytmetyczng z wartosci pomiaréw liczby pikseli w szeéciu punktach zdjgcia (np. Zdjecie 1 na
(Rys.5)) przeliczong na wartosci metryczne wedtug podanego wyzej wzoru. Natomiast ,,Srednica
$rednia” oznacza usredniong warto$é ,,Srednic” dla wszystkich zdje¢ wykonanych dla danego wtokna.
Z uwagi na bardzo duza liczb¢ wykonanych pomiardow, autorzy zdecydowali si¢ nie umieszczaé
wynikow podstawowych pomiaré6w w tej pracy, a jedynie warto$ci $rednie, jakie na ich podstawie
otrzymano.
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Tab. 1. Srednice widkien tkanin FT1 oraz FT2.

Tkanina/ , ,

Wiokno FT 1/ Rdzen FT 1/ Oplot FT 2 /Rdzen FT 2/ Oplot

Srednica | § | ¥ | S [I [ 2|2 |8 | |3|5|2| =
[mm] c | oc| ol o =) | oco|lo| ol o o S

Srednica

Srednia 0,62 0,42 0,62 0,47
[mm]

Tab. 2. Srednice wiokien tkanin FT3 oraz FT4.

Tkanina/ , ,
Wiokno FT 3/ Rdzen FT 3/ Oplot FT 4 /Rdzen FT 4/ Oplot
Stednica | © | d | @ |2 |F| F (8|33 |88 R
[mm] S|s|°|c|oc| ||| oc|5|s]| o
Srednica
Srednia 0,60 0,42 0,64 0,30
[mm]

6. Podsumowanie i wnioski

Dokonano pomiaréw $rednic widkien nici auksetycznych pozyskanych z tkanin FT1, FT2,
FT3, FT4 przy uzyciu mikroskopu oraz wspoétpracujacej z nim kamery do zapisu cyfrowego.
Wykonano szereg zdje¢ w roznych odlegto$ciach od krawedzi nici. Nastepnie na zdjeciach dokonano
po sze$¢ pomiarow iloSci pikseli, ktore reprezentujag wymiar srednicy widkna. Wartosci Srednic rdzeni
mozna przyjac za prawidlowe z uwagi, ze materiat rdzenia to elastomer o gtadkiej i zwartej strukturze,
co pozwalato na doktadne wskazanie krawedzi $rednicy. Pomiar $rednicy oplotu nie jest juz tak tatwy
do przeprowadzenia, poniewaz duzy ma tutaj wpltyw stopien wstepnego zaggszczenia nitek we
wioknie aramidowym (wstgpne skrecenie wtokna). Biorge pod uwage widkna oplotu z tkanin FT1,
FT2, ktorymi jest Kevlar 29, réznica w ich $rednicy wynosi 0,05mm. Oplot tkanin FT3, FT4 jest
wykonany z innego materiatu, wigc nie mozna go porownywac z pozostatymi.

Podziekowania

Badania realizowano w ramach projektu Nr DOB-B106/04/104/2014, pt. ” Nowoczesne
technologie nanokompozytowych, refleksyjnych warstw materialow strazackich ubran ochronnych”
finansowanego przez NCBIR w ramach programu Bezpieczenstwo i Obronnos¢.
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11. Wplyw czasu docisku na zmian¢ masy, twardo$¢ oraz wytrzymalos¢

na rozciaganie elementow wykonanych z polilaktydu (PLA)
Influence of packing time on mass change, hardness and tensile strength of elements
made of polylactide (PLA)

Grzegorz Markiewicz

Katedra Inzynierii Materiatowej i Produkcji, Wydziat Mechaniczny, Politechnika Biatostocka
Opiekun naukowy: prof. dr hab. inz. Jan Ryszard Dabrowski

Grzegorz Markiewicz: g.markiewicz.pb@gmail.com
Stowa kluczowe: tworzywa sztuczne, wtryskiwanie, wytrzymatos¢ na rozciaganie

Streszczenie

Tworzywa sztuczne sa obecnie szeroko wykorzystywane we wszystkich sektorach
przemystu oraz w medycynie. Rozwoj tych materialdw umozliwil uzyskanie tworzyw
biodegradowalnych, charakteryzujacych si¢ przyspieszonym procesem rozktadu w odpowiednich
warunkach z udzialem mikroorganizméw. Przykladem takiego tworzywa jest polilaktyd (PLA).
Gloéwna wada tego materiatu sa zbyt niskie wlasciwosci wytrzymato§ciowe przez co nie moze on by¢
szerzej stosowany np. w medycynie. Rozwdj tych materialow skupia si¢ na poprawie tych
wiasciwosci tak aby pozwalaty one na wytwarzanie z nich biodegradowalnych implantéw do zespolen
kostnych. W pracy przedstawione zostaly wyniki badan dotyczacych wplywu czasu docisku w
procesie wtryskiwania na zmian¢ masy, twardo$¢ oraz wytrzymalo$¢ na rozciaganie detali
wykonanych z polilaktydu. Do badan uzyty zostat polilaktyd 4043D firmy NatureWorks. Badania
wilasciwo$ci  mechanicznych  przeprowadzone  zostaly z  wykorzystaniem  maszyny
wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z010. Czasy docisku zmieniane byly w zakresie od 0 do 5 s co 0,5
sekundy. Wyniki przeprowadzonych prob pozwalaja stwierdzié, iz zmiana czasu docisku wptywa na
zmiang wymienionych wyzej parametrow detali wytworzonych z polilaktydu.

1. Wstep

Tworzywa sztuczne aktualnie znajduja zastosowanie we wszystkich sektorach przemystu.
Mozna je spotka¢ praktycznie na kazdym kroku. Dzieje si¢ tak, ze wzgledu na ich whasciwosci,
z ktorych najbardziej istotna jest mozliwos¢ modyfikacji ich struktury przez dodawanie réznych
modyfikatoréw. Substancje takie wprowadzone do struktury polimeru powodujg zmiang wlasciwosci
materiatu lub nadanie catkowicie nowych wiasciwosci. Wérod modyfikatorow wyrdzni¢ mozna:
srodki barwiace (barwniki i pigmenty), ktére po wprowadzeniu do struktury nadaja pozadany kolor;
plastyfikatory ulatwiajace plynigcie tworzywa co umozliwia ulatwienie ich przetworstwa;
stabilizatory czyli substancje spowalniajace rozktad polimeru zaréwno przy produkcji jak i przy jego
pozniejszym stosowaniu; porofory dodawane w celu uzyskania struktury porowatej, czyli pustych
przestrzeni w strukturze tworzywa; antystatyki czyli substancje modyfikujace powierzchni¢ w taki
sposéb, ze wytworzone z niego detale nie posiadajg efektu elektryzowania si¢ powierzchni;
antypireny dodawane w celu modyfikacji struktury w taki sposob, iz w przypadku zapalenia si¢
detalu, bedzie ona mozliwie jak najdtuzej spowalniata postgpowanie palenia; oraz wiele innych (Hyla
2000; Kucharczyk i Zurowski 2002).

Przed dalszym opisem nalezaloby scharakteryzowac tworzywa sztuczne. Sa to materialty
wielkoczasteczkowe ze wzgledu na to, iz najbardziej istotnym sktadnikiem w ich strukturze jest
organiczny zwigzek wielkoczasteczkowy zwany polimerem. Dodatkowo w ich strukturze mozemy
wyréznié réznego rodzaju substancje dodatkowe czyli modyfikatory (Kucharczyk i Zurowski 2002).
Materialy te otrzymywane sa w wyniku reakcji taczenia ze soba krotkich tancuchow (monomerow)
w dlugie tancuchy (polimery). Ws$rdod tych reakcji mozemy wyr6zni¢ trzy podstawowe:
polimeryzacja, polikondensacja oraz poliaddycja (Hyla 2000).

Do struktury tworzyw sztucznych wprowadza¢ rOwniez mozna réznego rodzaju napetniacze,
ktére powodujg istotny wzrost wiasciwosci mechanicznych. Tak uzyskiwane materialy nazywane sg
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kompozytami. Sktadaja si¢ one z polimerowej osnowy oraz zbrojenia. Materialami stosowanymi na
zbrojenia moga by¢ roznego rodzaju wiokna lub czastki (Hyla 2000; Kucharczyk i Zurowski 2002).

Przedstawione powyzej wlasciwo$ci tworzyw sztucznych pozwalaja na tworzenie co raz to
nowych materiatdbw o konkretnych wlasciwosciach, co umozliwia dostosowywanie ich do
konkretnych potrzeb. Dzigki takim zabiegom mozliwe bylo wytworzenie tworzyw degradowalnych.
Sa to tworzywa charakteryzujace si¢ okreslonymi mechanizmami degradacji (Bukowska-Sluz 2004).
Wsrdd tych mechanizméw mozemy wyrdznic: degradacje fotochemiczng zachodzaca pod wptywem
dzialania promieniowania $wiatla widzialnego (VIS) oraz ultrafioletowego (UV); degradacje
mechaniczng zachodzaca pod wptywam dziatania sit $cinajacych wystepujacych na przyktad przy
procesach formowania detali z tworzyw sztucznych; degradacje termiczng zachodzaca pod wplywem
dziatania podwyzszonej temperatury na tworzywo; degradacj¢ radiacyjna zachodzaca pod wptywem
dziatania promieniowania rentgenowskiego oraz gamma; biodegradacje zachodzaca pod wptywem
dzialania mikroorganizméw w sprzyjajacych do tego warunkach (Grabowska 2010; Rojek 2011).

Wsréd tworzyw biodegradowalnych aktualnie najbardziej rozpoznawalny i najszerzej
stosowany jest polilaktyd (PLA). Pierwsze doniesienia na jego temat mozna odnalez¢é w roku 1932
kiedy to firma DuPont uzyskata go na drodze ogrzewania kwasu mlekowego. Obecnie uzyskiwany
on jest na drodze polireakcji kwasu mlekowego. Polilaktyd jest przyktadem tworzywa podwojnie
zielonego. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na jego wilasciwosci. Jest on catkowicie biodegradowalny
a dodatkowo wytwarza si¢ go z surowcow odnawialnych. Przyktadowy podziat tworzyw
biodegradowalnych zostat przedstawiony na Rys.1 (Gotebiewski i in. 2008).

Tworzywa biodegradowalne

[ Wytwarzanezsurowcéw] [ Wytwarzanezsurowcéw]
petrochemicznych odnawialnych
* PCL ¢ PLA
¢ PBAT ¢ PGA
¢ inne + PHB
¢ inne

Rys. 1. Podziat tworzyw biodegradowalnych ze wzgledu na rodzaj surowca, z ktorego sa
wytwarzane (Golgbiewski i in. 2008).

Polilaktyd, jak wszystkie tworzywa, posiada rowniez wady. Jedng z bardziej istotnych jest
jego zdolno$¢ do chionigcia wody, co wymusza konieczno$¢ suszenia go przed procesami
przetworstwa (Gotebiewski i in. 2008). W przetworstwie stosowany jest jako klasyczny termoplast.
Wytwarza si¢ z niego folie do termoformowania, tacki, opakowania, sztu¢ce oraz wiele innych. Ze
wzgledu na jego tatwa degradacje wytwarzane elementy sa jednorazowego uzytku i po spetnieniu
stawianych im zadan ulegaja rozktadowi, co likwiduje problem ich sktadowania i recyklingu
(Jakucewicz 2006). Material ten znajduje roOwniez zastosowanie w sektorze medycznym. Produkuje
si¢ z niego bioresorbowalne nici chirurgiczne, kompresy, kapsutki z lekami o kontrolowanym
dozowaniu, klipsy, opatrunki oraz wiele innych (Stomkowski i in 2002). Coraz to szersze
zastosowanie odnajduje on jako materiat na zespolenia kostne takie jak na przyktad ptytki zespalajace.
Jednak jego zastosowanie w tym wypadku jest ograniczone ze wzgledu na zbyt niskie wtasciwosci
mechaniczne. Z tego powodu rozwdj tych materiatbw obecnie skupia si¢ na poprawie tych
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wiasciwosci, co umozliwi szersze wykorzystanie polilaktydu w leczeniu ztaman. Po spelnieniu swojej
funkcji w organizmie, zespolenie takie ulegnie rozktadowi do substancji prostych, akceptowalnych
przez organizm, ktére zostang wchlonigte przez organizm lub organizm je wydali.

Detale z tworzyw sztucznych wytwarzane by¢ mogg z wykorzystaniem réznych proceséw
technologicznych. Wérdd tych procesow wyr6zni¢ mozna: wyttaczanie, wtryskiwanie, prasowanie
oraz inne. Najszerzej wykorzystywanym procesem jest formowanie wtryskowe nazywane rowniez
wtryskiwaniem. To wiasnie ten proces zostal wykorzystany w przedstawionych dalej badaniach.
Witryskiwanie jest cyklicznym procesem formowanie wyrobow z tworzyw sztucznych, w wyniku
ktorego uzyskiwane sg gotowe, nie wymagajace oborki wykanczajacej, detale. Cykl procesu wtrysku
zostat przedstawiony na Rys.2. Cykl taki sktada si¢ z nastepujacych po sobie faz: ruch formy w przéd
czyli zamykanie formy; dojazd agregatu wtryskowego do formy do momentu zetknigcia si¢ dyszy
wiryskowej z formg; wtrysk uplastycznionego wczesniej tworzywa z jednoczesnym dociskiem,
stosowanym w celu wigkszego upakowania tworzywa w gniazdach formujacych formy; pobieranie
tworzywa z leja zasypowego oraz jego uplastycznianie; odjazd agregatu wtryskowego od formy;
chlodzenie detali w formie co powoduje ich zestalenie; otworzenie formy i usunigcie gotowych detali
z formy. Proces ten nazywany jest cyklicznym, gdyz po zakonczeniu jednego cyklu nastepuje kolejny.
Umozliwia to na wielkoseryjna produkcje detali wykonanych z tworzyw sztucznych (Hyla 2000,

Sikora 2006).
Poczatek cyklu

Dosuwanie
slimaka

Chtodzenie
wypraski
Rys. 2. Cykl procesu wtryskiwania z wyrdéznionymi etapami: a — zamykanie formy, b — wtrysk, ¢ —

docisk, d — uplastycznianie, e — otwieranie formy, f — przerwa. T,-Ts — czasy poszczegdlnych etapow
(Sikora 2006).

Cdsuwanie
slimaka i jego
ruch cbrotowy

2. Material i Metody

Do badan wykorzystany zostat biodegradowalny polilaktyd (PLA) o handlowej nazwie
Ingeo Biopolymer 4043D firmy NatureWorks. Tworzywo te bylo dozowane w formie granul. Proces
wtrysku przeprowadzony zostal na wtryskarce Borche BS60. Badania wytrzymalosciowe
prowadzono na maszynie wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z010 (Rys.6).

Tworzywo w formie granul bylo suszone przez 8 godzin w temperaturze 65°C. Nastgpnie
zostalo ono umieszczone w leju zasypowym wtryskarki. Kolejnym krokiem bylo przeprowadzenie
procesoéw wtrysku. Podstawowe parametry procesu wtrysku zostaty przedstawione w Tab. 1.

82|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Tab. 1. Wartoéci podstawowych parametréw procesu wtryskiwania.

Parametr Wartos$¢
Temperatura [°C] 180
Ci$nienie wtrysku [MPa] 7
Cisnienie docisku [MPa] 4
Czas docisku [s] 0-5

W Tab.1 przedstawione zostaly wartoéci najbardziej istotnych parametréw procesu wtrysku
przy ktorych prowadzony byl proces. Zmieniane byty wartosci czasu docisku w zakresie od 0 do 5
sekund. Warto$ci te zmieniane byty co 0,5 sekundy.

U
!

"l

e
!!’ il

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

Rys. 4. Wytwarzany detal z zaznaczonym elementem do badan wytrzymatosci na rozcigganie.
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Procesy wtrysku prowadzone byly na wtryskarce Borche BS60 przedstawionej na Rys.3.
Otrzymywane detale zostaly pokazane na Rys.4. Do badan wytrzymatosci na rozciaganie
wykorzystywany byt zaznaczony fragment.

Po procesie wtryskiwania, zaznaczony na Rys.4, fragment oddzielany byt od pozostatej
czgscei detalu i wykorzystywany do badan wytrzymalosciowych na maszynie wytrzymalosciowe;.
Badania prowadzone byly wedlug normy DIN EN ISO 527-1. Mierzono maksymalng site
wystepujaca przy zerwaniu. Nastepnie dzielac ja przez pole powierzchni przekroju poprzecznego
elementu uzyskiwano warto§¢ wytrzymalosci na rozcigganie Rm mierzona w MPa.

Rys. 5. Wytwarzany detal z zaznaczonym elementem do badan twardosci.

Na Rys.5 przedstawiony zostat fragment elementu, ktory wykorzystywany byl w pomiarach
twardosci. Do pomiaréw wykorzystano twardo$ciomierz Shore'a.
Do pomiaréw zmian masy wykorzystywany byt caty detal widoczny na Rys.4 1 5.

Rys. 6. Maszyna wytrzymato$ciowa Zwick/Roell Z010.
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3. Wyniki

Na Rys.7-9 przedstawione zostaly wykresy zawierajace wyniki pomiar6w zmian masy,
twardos$ci oraz wytrzymato$ci na rozciaganie detali wytworzonych w procesie wtrysku.
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Rys. 7. Zmiana masy probek dla ré6znych wartosci czasu docisku.
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Rys. 8. Srednie wartoci twardosci probek dla roznych czasow docisku.
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Rys. 9. Srednie warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie dla réznych czaséw docisku.

4. Dyskusja i wnioski

Analizujagc zmiang masy dla probek przy roznych wartosciach czasow docisku,
przedstawiong na Rys.7, mozna zauwazy¢, iz zmiana czasu docisku wptywa na uzyskanie réznych
warto$ci masy dla probek. Dla wartosci czasow docisku w zakresie od 0 do 3 sekund zmiana masy
jest nieznaczna. Znaczny wzrost nastgpuje dla detali wytwarzanych przy czasach docisku 3,5 oraz
4 sekundy. Wartosci dla tych prob przekraczajg 4,26 grama.

Rys.8 przedstawia zmiang twardosci dla probek o réznych czasach docisku. Analizujac
zawarte na nim $rednie wartosci twardosci mozna stwierdzi¢, iz najwyzsze wartosci byty osiagane
przy czasach docisku 3, 3,5 oraz 4,5 sekundy i wynosity ok. 70,50° w skali Shore'a. Najnizsza
wartoscia twardosci charakteryzowat si¢ detal wykonany przy czasie docisku rownym 0 sekund
i wynosita ona ok. 67° w skali Shore'a.

Srednia wytrzymato$¢ na rozciaganie dla probek, charakteryzujacych sie roznymi czasami
docisku, zostata przedstawiona na Rys.9. Analizujac zawarty na nim wykres mozna zauwazy¢, iz
najwyzszg warto$¢ wytrzymatosci na rozciaganie osiagnety detale wtryskiwane przy czasie docisku
rownym 3,5 sekundy i wynosita ona nieznacznie ponizej 58 MPa. Najnizsza $rednia warto$¢ zostata
osiagnigta dla probek o czasie docisku rownym 0,5 sekundy i wynosila nieznacznie ponizej 45 MPa.

Podsumowujac zamieszczone wyzej analizy mozna stwierdzi¢, iz zmiany czaséw docisku
w procesie wtryskiwania wplywaja na zmiany parametréw biodegradowalnego polilaktydu (PLA).
W pracy badane byly zmiana masy, twardo$¢ oraz wytrzymato$¢ na rozciaganie, ktore zmieniaty si¢
wraz ze zmianami wartos$ci czasow docisku. Analizujagc wszystkie wykresy mozna stwierdzi¢, iz
najbardziej optymalnym czasem docisku, dla badanego tworzywa, jest czas rowny 3,5 s. Wartosci
poszczegodlnych parametrow uzyskiwanych dla probek z tym czasem docisku byly najbardziej
optymalne ze wszystkich.
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12. Wplyw cis$nienia docisku na zmiane¢ masy, twardos¢ oraz wytrzymalo$¢

na rozciaganie elementow wykonanych z polilaktydu (PLA)
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Streszczenie

Witryskiwanie jest obecnie jedng z najczesciej wykorzystywanych metod formowania detali
z tworzyw sztucznych. Jednak wptyw r6znych wartosci poszczego6lnych parametréw tego procesu na
wiasciwosci nie zostal doktadnie okreslony. Tworzywa sztuczne mozna obecnie odnalez¢ praktycznie
na kazdym kroku. Wsrdd tych materiatdéw mozemy odnalez¢ grupe tworzyw biodegradowalnych,
ktore charakteryzuja si¢ szybkim rozktadem w obecnosci mikroorganizméw w sprzyjajacych do tego
warunkach. Przyktadem takiego tworzywa jest polilaktyd (PLA). Posiada on szereg zalet dzigki
ktorym jest wykorzystywany w wielu sektorach przemystu. Jednak posiada on réwniez wady,
ktérych najbardziej istotng jest niska wytrzymatosé detali z niego wytworzonych. Obecnie rozwoj
tych materiatdéw skupia si¢ na poprawie tych wlasciwosci. W pracy zbadano wptyw cisnienia docisku
na zmian¢ masy, twardo$¢ oraz wytrzymalo$¢ na rozcigganie detali wykonanych z polilaktydu.
Wykorzystywano PLA firmy NatureWorks o handlowej nazwie 40403D. Badania wlasciwos$ci
mechanicznych przeprowadzone zostaly z wykorzystaniem maszyny wytrzymatosciowej
Zwick/Roell Z010. Cisnienia docisku zmieniane byly w zakresie od 2 do 10 MPa co 1 MPa. Wyniki
przeprowadzonych prob pozwalaja stwierdzié, iz zmiana cisnienia docisku wptywa na zmiane
wymienionych wyzej parametrow detali wytworzonych z polilaktydu.

1. Wstep

Elementy z tworzyw sztucznych wytwarzane sg w roznych procesach technologicznych
takich jak wtryskiwanie, wytlaczanie, prasowanie, odlewanie oraz wiele innych. Obecnie najczg¢sciej
wykorzystywanym procesem jest witryskiwanie. Jest to cykliczny proces wytwarzania detali
z tworzyw sztucznych w ktorym uzyskiwane s3 gotowe wyroby. Proces ten jest najczesciej
wykorzystywany do produkcji wielkoseryjnej, gdyz koszt form wtryskowych uniemozliwia optacalng
produkcje jednostkowa. Na Rys.1 zostat przedstawiony schemat cyklu procesu wtrysku. Sktada sig¢
on z kolejno nastgpujacych po sobie faz: ruchu formy w przdéd czyli zamykaniu formy; dojazdu
agregatu wtryskowego do formy do momentu zetknigcia si¢ dyszy wtryskowej z formag; wtrysku
uplastycznionego wczesniej tworzywa z jednoczesnym dociskiem, stosowanym w celu wigkszego
upakowania tworzywa w gniazdach formujacych formy; pobieraniu tworzywa z leja zasypowego oraz
jego uplastycznianiu; odjazdu agregatu wtryskowego od formy; chlodzeniu detali w formie co
powoduje ich zestalenie; otworzeniu formy i usunigciu gotowych detali z formy (Hyla 2000; Sikora
2006).

Tworzywa sztuczne sa materiatami wielkoczasteczkowymi. Dzieje si¢ tak, iz ich najbardziej
istotnym sktadnikiem jest wielkoczasteczkowy zwiazek organiczny zwany polimerem. Dodatkowo
ich struktura moze zawiera¢ substancje dodatkowe zwane modyfikatorami (Kucharczyk i Zurowski
2002). Materiaty takie otrzymywaé¢ mozemy w wyniku faczenia ze soba pojedynczych monomeroéw
w dlugie fancuchy. Istnieja trzy podstawowe reakcje laczenia monomerow: polimeryzacja,
polikondensacja i poliaddycja (Hyla 2000). Obecnie tworzywa sztuczne mozemy odnalez¢
praktycznie na kazdym kroku. Wystepuja one praktycznie we wszystkich sektorach przemystu. Ich
tak szeroki zakres zastosowan spowodowany jest na mozliwo$¢ modyfikacji ich struktury przez
dodawanie substancji dodatkowych, ktére umozliwiajag modyfikowanie wtasciwosci materiatow do
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konkretnych zastosowan. Modyfikatory mozemy podzieli¢ na kilka rodzajow: plastyfikatory, ktore
ulatwiajg ptyniecie tworzywa, co utatwia ich przetworstwo; srodki barwiace, ktore nadaja wyrobom
okreslony kolor; porofory, ktore tworza w strukturze tworzyw puste przestrzenie spieniajac wyrob;
antystatyki, ktére zmniejszaja lub usuwaja efekt elektryzowania si¢ powierzchni wytwarzanych
detali; stabilizatory, ktore spowalniaja rozklad tworzyw; antypireny, ktore op6zniaja palenie si¢
tworzyw; oraz wiele innych (Hyla 2000; Kucharczyk i Zurowski 2002). Wsréd tworzyw sztucznych
mozemy odnalez¢ grupe nazywana tworzywami degradowalnymi, czyli materialy wyrdzniajace si¢
okreslonymi mechanizmami rozktadu (Bukowska-Sluz 2004). Istnieje kilka typow degradacji
tworzyw sztucznych: degradacja fotochemiczna zachodzaca pod wplywem oddziatywania
promieniowania $wiatta widzialnego (VIS) 1 ultrafioletowego (UV); degradacja termiczna
zachodzaca pod wplywem oddziatywania, na tworzywo, podwyzszonej temperatury; degradacje
radiacyjng zachodzaca pod wplywem oddzialywania promieniowania rentgenowskiego (X) oraz
gamma (y); degradacje mechaniczng zachodzaca pod wptywem oddziatywania sit wystepujacych
w roznych procesach; biodegradacj¢ zachodzaca pod wptywem oddziatywania mikroorganizmow
w sprzyjajacych warunkach (Grabowska 2010; Rojek 2011). Tworzywa charakteryzujace si¢ ostatnim
mechanizmem, biodegradacja, nazywamy tworzywami biodegradowalnymi. Podstawowy podziat
tworzyw biodegradowalnych zostat przedstawiony na Rys.2 (Gotgbiewski i in. 2008).

Poczatek cyklu

Dosuwanie
Slimaka

Chtodzenie
wypraski

Rys. 1. Cykl procesu wtryskiwania z wyr6znionymi etapami: a — zamykanie formy, b — witrysk, ¢ —
docisk, d — uplastycznianie, e — otwieranie formy, f — przerwa. T,-Ts — czasy poszczegdlnych etapow
(Sikora 2006).

Aktualnie ich najbardziej reprezentatywnym przedstawicielem jest polilaktyd (PLA).
Obecnie jest to najszerzej wykorzystywane tworzywo biodegradowalne. PLA otrzymany zostat
w 1932 roku przez firm¢ DuPont, ktéra wytworzyla go na drodze termicznej obrobki kwasu
mlekowego. Na przestrzenie lat proces jego uzyskiwania ewoluowal i obecnie uzyskiwany jest na
drodze polireakcji kwasu mlekowego. PLA jest przyktadem tworzyw "podwdjnie zielonych". Jest to
spowodowane tym, iz jest on calkowicie biodegradowalny a dodatkowo wytwarzany jest z surowcoOw
odnawialnych (Gotgbiewski i in. 2008). Dzi¢ki jego zaletom, PLA jest szeroko wykorzystywany.
Wytwarza si¢ z niego np. tacki, opakowania, sztuéce, folie oraz wiele innych. Roéwniez stosuje si¢ go
w medycynie na np. bioresorbowalne nici, klipsy, kapsutki do lekow z kontrolowang reaktywnoscia,
opatrunki, kompresy i wiele innych. Jest on wykorzystywany na elementy jednorazowego uzytku, ze
wzgledu na jego degradacje, co jednoczesnie rozwiazuje problem z jego utylizacja, gdyz zuzyte detale

Odsuwanie
slimaka i jego
ruch obrotowy
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w krétkim okresie czasu rozktadaja si¢ do substancji prostych (Jakucewicz 2006; Stomkowski i in
2002). Mimo szeregu zalet posiada on roéwniez wady. Jedng z nich jest jego zdolno$¢ do chloniecia
wody. Jest to niezwykle istotne przy procesach przetworstwa, gdyz wymusza suszenie tworzywa
przed procesem. Druga istotng wada s3a zbyt niskie wlasciwosci wytrzymalosciowe detali
(Gotebiewski i in. 2008). W ostatnich czasach PLA jest szeroko wykorzystywany w medycynie, gdzie
stosuje si¢ go rowniez na biodegradowalne zespolenia kostne. Jednak z uwagi na jego wady stosuje
si¢ go jedynie do konstrukcji nie przenoszacych obciazen lub przenoszacych nieznaczne obcigzenia.
Z tego wzgledu obecnie poszukuje si¢ rozwigzan poprawiajacych te wiasciwosei, co spowoduje
jeszcze szersze jego wykorzystanie tego tworzywa. Moze to znaczaco usprawni¢ leczenie ztaman.
Zespolenie kostne wykonane z polilaktydu, po spetnieniu swojej funkcji w organizmie, roztozytoby
si¢ do substancji prostych, ktore zostatyby wchtoniete lub wydalone z organizmu.

Tworzywa biodegradowalne

[ Wytwarzanezsurowcéw] [ Wytwarzanezsurowcéw]
petrachemicznych odnawialnych
¢ PCL e PLA
¢ PBAT ¢ PGA
¢ inne + PHB
e inne

Rys. 2. Podziat tworzyw biodegradowalnych ze wzgledu na rodzaj surowca, z ktorego sa
wytwarzane (Golgbiewski i in. 2008).

2. Material i Metody

W badaniach wykorzystywany byt biodegradowalny polilaktyd Ingeo Biopolymer 4043D,
ktorego producentem jest firma NatureWorks. Wtryski wykonywane byly na wtryskarce Borche
BS60 przedstawionej na Rys.3. Badania wytrzymatosci na rozciaganie przeprowadzono
z wykorzystaniem maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z010 widocznej na Rys.6. Do
pomiarow twardosci wykorzystano twardosciomierz Shore'a. Przed przeprowadzeniem procesu
wtrysku konieczne bylo wysuszenie tworzywa. Bylo ono suszone w temperaturze 65°C przez
8 godzin. Nastepnie wprowadzono je do leja zasypowego wtryskarki i przystapiono do wykonania
proceséw wtrysku. Parametry proceséw zostaty przedstawione w Tab.1.

Tab. 1. Wartoéci podstawowych parametréw procesu wtryskiwania.

Parametr Warto$¢
Temperatura [°C] 180
Ciénienie wtrysku [MPa] 7
Ciénienie docisku [MPa] 2-10
Czas docisku [s] 3

Tab.1 zawiera najbardziej istotne parametry procesu wtrysku. W procesach tych zmieniane
byly wartosci ci$nienia docisku 2 zakresie od 2 do 10 MPa z krokiem co 1 MPa.
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Rys. 3. Wtryskarka Borche BS60 z wyr6znionymi elementami sktadowymi: a - przestrzen robocza
formy z uktadem zamykania, b - uktad smarowania, c - uktad zasilania, d - uktad sterowania (panel

sterowania), e - lej zasypowy, f - agregat wtryskowy.

Wtryski wykonywane byly z wykorzystaniem wtryskarki Borche BS60 widocznej na Rys.3.
Wtryskarka ta sktada si¢ z kilku podstawowych uktadow przedstawionych na powyzszym rysunku.
Detale uzyskiwane w procesach wtrysku zostaty przedstawione na Rys.4 i Rys.5.

Rys. 4. Element wykorzystywany do badan wytrzymatos$ci na rozcigganie.

Badania wytrzymato$ciowe przeprowadzano zgodnie z norma DIN EN ISO 527-1. Do badan
wykorzystywano fragment detalu zaznaczony na Rys.4. W badaniach mierzona byla wytrzymatosé
na rozciaganie Ry Uzyskiwano ja poprzez pomiar maksymalnej sity przy zerwaniu, ktora nastgpnie
dzielono przez warto$¢ przekroju poprzecznego fragmentu detalu. WartoSci wytrzymatosci na

rozcigganie otrzymywano w MPa.
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Rys. 5. Detal z zaznaczonym fragmentem wykorzystywanym do badan twardosci.

Pomiary twardosci byly wykonywane z wykorzystaniem twardo$ciomierza Shore'a. Do
pomiarow wykorzystywany byt fragment detalu zaznaczony na Rys.5.
Pomiary zmian masy wykonywano uzywajac calych detali widocznych na Rys.4 i Rys. 5.

Rys. 6. Maszyna wytrzymatosciowa Zwick/Roell Z010.

3. Wyniki

Wyniki pomiaré6w zmian masy, twardosci oraz wytrzymato$ci na rozcigganie elementow,
uzyskanych z wykorzystaniem procesu wtryskiwania, zostaly przedstawione na Rys.7-9 w formie
wykresow.
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Rys. 7. Zmiana masy probek dla réznych warto$ci cisnien docisku.
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Rys. 8. Srednie wartosci twardoci probek dla roznych cisnien docisku.
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4. Dyskusja i wnioski

Wykres obrazujagcy zmiang masy probek dla réznych wartosci ci$nien docisku zostat
przedstawiony na Rys.7. Analizujac go mozna zauwazy¢, iz najwyzsza masa zostata osiggnieta dla
probek z cisnieniem docisku rownym 8 MPa. Jednak wyniki dotyczace detali uzyskanych przy
ci$nieniach 8-10 MPa nalezy pominaé, gdyz detale te posiadaly wady w postaci wyptywek. Tak wigc
najwicksza mase dla detali wolnych od wad uzyskano przy ci$nieniu docisku rownym 7 MPa.
Wynosita ona nieznacznie ponad 4,45 g. Bliska jej byta tez warto$¢ uzyskana dla probek przy
cisnieniu 6 MPa. Probki dla ci$nien w zakresie 2-5 MPa charakteryzowaty si¢ masami nizszymi, nie
przekraczajacymi 4,2 g.

Zmiana twardosci zostala pokazana na wykresie zawartym na Rys.8. Tak jak dla zmian
masy, nalezy tu pomina¢ wyniki dla ci$nien 8-10 MPa. Tutaj rowniez najwyzsza warto$¢ uzyskano
dla ci$nienia docisku rownego 7 MPa i wynosila ona ponad 71° w skali Shore'a. Wartos$ci dla ci$nien
w zakresie 4-6 MPa sg nieznacznie nizsze i wszystkie przekraczajg warto$¢ 69° Sh. Najnizsze
warto$ci uzyskano dla probek z czasem docisku rownym 2 MPa i wynosity one nieznacznie powyzej
65,5° Sh.

Srednia wytrzymato$é na rozcigganie dla réznych ci$nien docisku zostata pokazana na
wykresie widocznym na Rys.9. W tym wypadku, identycznie tak jak dla poprzednich, pomijamy
warto$ci uzyskane dla detali wytworzonych przy cisnieniach 8-10 MPa. Najwyzsza $rednig wartoscia
wytrzymalo$ci na rozciagganie charakteryzowaty si¢ probki uzyskane dla cisnienia docisku 7 MPa
i wynosita ona nieznacznie powyzej 59 MPa. Nieznacznie nizsze wyniki uzyskano dla probek
wytworzonych przy cisnieniu 4 MPa. Najnizsze wartoSci osiagniete zostaty dla probek z ci$nieniem
docisku 2 MPa i wynosity one nieznacznie powyzej 48 MPa.

Analizujac powyzsze dane mozna stwierdzié, iz rézne nastawy cisnien docisku powoduja
réznice we wlasciwo$ciach uzyskiwanych detali wykonanych z PLA. W pracy badane byly zmiana
masy, twardo$¢ oraz wytrzymato$¢ na rozciaganie, ktore zmienialy si¢ wraz ze zmianami warto$ci
czasow docisku. Najbardziej optymalnymi parametrami, we wszystkich wypadkach,
charakteryzowaty si¢ probki wykonane przy ci$nieniu docisku rownym 7 MPa. W niektorych
wypadkach wyzsze warto$ci osiggano dla probek przy cisnieniach 8-10 MPa, jednak musza one
zosta¢ pomini¢te ze wzgledu na wystepujace w nich wady w postaci wyptywek.
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Streszczenie

Celem niniejszej pracy byl jakosciowy 1 ilosciowy opis skladowych tekstury
monokrysztaldow Cu po procesie ciggnienia. W tym celu, monokrysztaly Cu o dwoch réznych
orientacjach przed odksztalceniem ( <111> oraz <100>) poddano procesowi ciagnienia
w temperaturze pokojowej z dwoma réznymi wartosciami redukcji przekroju: 45% 1 67%.
Przeprowadzona analiza tekstury odksztatcenia metods rentgenowska, nie wykazala obecnosci
silnych sktadowych wioknistych w objetosci materiatu, ktore powstaja podczas odksztatcania
w ptaskim stanie naprezen.

1. Wstep

Tekstura materiatu definiowana jest jako wtasciwosé mikrostruktury, ktéra opisuje rozktad
orientacji ziaren w materiale polikrystalicznym. Duze odksztatcenie plastyczne (DOP) wywotuje
powstanie silnych naprezen w materiale i prowadzi rowniez do znaczacych zmian na poziomie
tekstury(Beyerlein i Toth, 2009) . Jakosciowe oraz ilosciowe formowanie si¢ poszczegolnych
sktadowych tekstury moze mie¢ wplyw na wiele aspektow m.in. odporno$¢ na pekanie,
wytrzymatos¢, hartowno$é, anizotropi¢ plastycznosci, zdolno$¢ do odksztatcen plastycznych oraz
stopien rozdrobnienia mikrostruktury (Beyerlein i Toth, 2009).
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Rys. 1. Zalezno$¢ udziatu wtokna <100> w objgtosci materiatu w materiatach RSC od zredukowanej
warto$ci EBU, redukcja pomigdzy 98,5 a 99,8%.
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Jedng z najczesciej cytowanych prac dotyczacych analizy tekstury w materiatach o sieci Al
jest opracowanie English i Chin z 1965 (English i Chin 1965; Dexter i Greenfield 1971; Chen i in.
2011). Przedstawiono w nim wyniki dotyczace jako$ciowego i iloSciowego ksztaltowania si¢
sktadowych widknistych w wyniku odksztalcania w ptaskim stanie naprezen — gtéwnie w wyniku
procesu ciggnienia z duzymi stopniami redukcji (Rysunek 1). Analizujac zebrane w tej publikacji
dane, nalezy zauwazy¢, ze udziat w obj¢tosci materiatu sktadowej <001> w teksturze odksztatconych
polikrysztatach Al roénie az do osiagnigcia energii btedu utozenia (EBU) srebra po czym gwattownie
spada wraz ze wzrostem EBU. Brak jest informacji na temat warunkéw prowadzonego eksperymentu
jak rowniez stanu materialdow przed odksztalceniem, w szczegélno$ci wyjsciowej tekstury
krystalograficznej.

Wiyniki przedstawione w niniejszej pracy sa proba uzupehiania tych badan. W tym celu
analizie poddano monokrysztaty miedzi o dwoch réznych orientacjach przed odksztatceniem: <001>
oraz <111>.

Jak juz wczesniej wspomniano materialem uzytym do badan byly monokrysztaty miedzi.
Dobor takiego materiatu nie jest przypadkowy. Zastosowanie monokrysztaldow w przedstawionych
badaniach wyklucza wpltyw niejednorodno$ci materiatu np. mikrostruktury Iub tekstury, na
ksztaltowanie si¢ jego wlasciwosci uzyskanych w wyniku zdanego odksztatcenia (Miyamoto i in.
2004; Niewczas i in. 2004; Tian i in. 2017). Problemem wptywu sposobu odksztatcenia na sktadowe
tekstury aluminiowych (ktére krystalizuja w tej samej sieci co miedZz) materialow
monokrystalicznych zajeli si¢ w 1968 roku R.E. Reed i C.J. McHargue (Reed i McHaruge 1968) .
Porownali oni dane dotyczace tekstury odksztatcenia wyjsciowych materiatdw monokrystalicznych
z materiatami polikrystalicznymi. Podsumowali wiadomosci dotyczace ilosciowego ksztattowania sie
tekstury czystego aluminium na skutek przeprowadzonych procesoéw wyciskania, ciggnienia oraz
kucia. Analiza dotyczyta pretow aluminium o przypadkowych sktadowych tekstury, monokrysztatu
o orientacji bliskiej <001> oraz polikrystalicznego aluminium o przewadze wt6kna<001> w objetosci
materiatu. Zauwazyli oni, ze proces kucia powoduje powstanie sktadowej <001> o wiekszym udziale
objetosciowym w odksztalconych materiatach niz pozostate zadane metody odksztatcania. Sktadowa
<001> jest niestabilna w wyniku odksztatlcania metoda wyciskania. Dochodzi do przebudowy
tekstury do wtokna <111> w przewazajacej czgsci objetosci materiatu. Porownujac dane dla kucia
i wyciskania monokrysztatlow RSC o poczatkowej orientacji <100> mozna zauwazy¢, ze wyciskanie
powoduje powstanie trzech sktadowych tekstury w postaci widkien: <100>, <111>, <113> o r6znym
udziale objetosciowym, ale przy dominujacej przewadze wiokna <111>. Odwrotnie natomiast jest
w przypadku analizy ilo§ciowej tekstury otrzymanej w wyniku kucia, gdzie wiokna <111> jest
najmniej. Autorzy omawianej zauwazyli, ze materiaty, ktore majg wiokno <111>w wickszym udziale
objetosciowym, charakteryzujg si¢ prawie dwukrotnie wicksza wartoScig granicy plastycznosci
w poréwnaniu do materialdéw posiadajacych widokno <100> w wigkszym udziale objetosciowym.

Monokrysztaty sa to materiaty o bardzo specyficznej budowie, tzn. jest to jeden krystalit,
o konkretnej strukturze krystalograficznej, gdzie poziom defektéw oraz wtracen osigga minimum.
Taki material mozna otrzymal poprzez zastosowanie zaawansowanych metod wytwarzania:
Krystalizacja pojedynczego krysztalu moze zachodzi¢ w uktadach gazowych, ciektych lub statych.
W inzynierii materialowej najczgsciej stosuj¢ si¢ metode krystalizacji z masy stopionej, gdzie
zarodek zanurzony jest w cieklym metalu badz stopie o tym samym skladzie. Do najczesciej
stosowanych obecnie sposobOw otrzymywania monokrysztaldw zaliczamy metody: wyciagania
(Czochralskiego), ukierunkowanego krzepniecia (Stockbargera-Bridgmana) oraz ochtadzanego
zarodka (Kyropoulosa) (Dobrzanski 2002).

Monokrysztaty wykorzystane do badan w niniejszej pracy zostaty otrzymane przy uzyciu
zmodyfikowanej metody Bridgmana z wykorzystaniem naturalnego gradientu temperatury.
Urzadzenie do otrzymywania monokrysztatdw sktada si¢ z: ustawionego pionowo oporowego pieca
rurowego, rury ze stali zarowytrzymatej i zaroodpornej, w ktdrej tworzona jest proznia; tygla
grafitowego o geometrii hodowanych krysztalow oraz zestawu pomp rotacyjnych i dyfuzyjnych do
otrzymywania wysokiej prozni. Piec posiada jedna stref¢ grzejna, jednoczesnie dzigki jego
pionowemu ustawieniu oraz chtodzeniu od dotu rury stalowej ze wsadem, uzyskuje si¢ odpowiedni
gradient temperatury z temperaturg maksymalng potozong w gornej strefie pieca. Tygiel z wsadem
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potozonym w gdrnej jego czesci oraz zarodkiem (monokrysztatem o znanej orientacji) w dolnej czesci
umieszczany jest pionowo wewnatrz rury stalowej. Temperature ustala si¢ w taki sposob, aby
nadtopieniu, do okoto polowy wysokosci, ulegt zarodek w dolnej strefie. Dzigki gradientowi
temperatury caly material umieszczony powyzej ulega stopieniu. Po ustaleniu wymaganej
temperatury nastepuje krystalizacja materiatu. Odbywa si¢ to poprzez powolne obnizanie temperatury
catego pieca, dzigki czemu przy zachowaniu gradientu temperatury nastepuje stopniowe przesuwanie
si¢ strefy krystalizacji w gore pieca.

2. Material i Metody

Materialem wykorzystanym do badan byly monokrysztalty Cu o dwdch réznych orientacjach:
<001> oraz <111>. Wsrdd dostepnych metod odksztalcenia zapewniajacych ptaski stan naprezen
wykorzystano proces ciagnienia. Probki do badan o $rednicy ¢9 mm zostaty odksztatcono do $rednic
¢ Soraz ¢3 mm, co odpowiada redukcjom przekroju 45% oraz 77%. Eksperyment zostat
przeprowadzony w temperaturze pokojowej. W celu analizy jakosciowej i iloSciowej sktadowych
tekstury zastosowano pomiary metoda dyfrakcji rentegnowskiej. Zostaly one przeprowadzone na
dyfraktometrze Bruker D8 Discover, ktory pracujacym ha wiazce punktowej o $rednicy 1 mm. Do
pomiaru wykorzystano filtrowane promieniowanie Co Ko o dtugosci fali A= 1,79 A, przy napigciu 40
kV i pradzie 40 mA. W celu analizy jakosciowej tekstury zastosowano program Labotex (Labotex
http://www.labosoft.com.pl’). Ilo§ciowa analiza tekstury zostala wykonana na podstawie trzech
niekompletnych figur biegunowych {111}, {200}, {220}. Na podstawie zmierzonych figur
biegunowych dla kazdej probki obliczono funkcje rozktadu orientacji (FRO) i dokonano ilosciowej
oceny udziatow gtéwnych sktadowych tekstury.

Dodatkowo w pracy podjeto si¢ opisu otrzymanej w wyniku procesu ciagnienia
mikrostruktury. Analiz¢ odksztalconych monokrysztatdéw przeprowadzono poprzez obserwacje
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym (TEM) JEOL JEM 1200, przy napigciu
przyspieszajacym 120 keV. Obserwacje TEM polegaja na przeswietlaniu cienkiej foli materiatu
wiazka elektronow, dzigki czemu mozna uzyska¢ ptlaski obraz z analizowanej objetosci
mikrostruktury w danym obszarze. Probka miata postac krazka o §rednicy 3 mm, ktory zostat wycigty
z przekroju prostopadtego do kierunku odksztalcenia. Preparat do obserwacji przygotowano metoda
$cieniania elektrolitycznego przy zastosowaniu odczynnika D2 firmy Struers.

3. Woyniki i dyskusja

Na Rysunku 2 zamieszczono niekompletne figury biegunowe dla monokrysztatow <001>
(Rys. 1 aib)oraz<111> (Rys. 1 cid) po procesie ciggnienia z dwiema réznymi wartosciami redukcji
przekroju.

W celu doktadniejszego zobrazowania charakteru otrzymanych sktadowych na Rys. 3
zamieszczono uzyskane funkcje rozktadu orientacji (FRO) dla poszczegdlnych stanow.

Analizujac zarejestrowane figury biegunowe oraz FRO nalezy zauwazy¢, ze w zadnym
z badanych materiatow nie wytworzyty si¢ silne sktadowe widkniste, ktore mozna zaobserwowaé
w teksturze wyciskanych hydrostatycznie materiatow o sieci A1 (Jakubowska i in. 2015; Majda i in.
2017). Ich brak moze by¢ spowodowany zaj$ciem procesow aktywowanych cieplnie.

W celu doktadniejszej analizy tekstury odksztatconych monokrysztaléw wykonano analize
ilosciowa jej sktadowych przy zastosowaniu programu Labotex (‘Labotex http://www.labosoft.
com.pl’). Otrzymane wyniki zamieszczono w Tab.1.

Przez ,tlo” autorzy niniejszej pracy definiuja czg¢$¢ objetoSci materialu w ktorej sie¢
krystaliczna ziaren zorientowana jest przypadkowo, w ilo§ci mniejszej niz 5% objeto$ci materiatu.
Warto$¢ ta zostata przyjeta arbitralnie.
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Rys. 2. Eksperymentalne, niekompletne figury biegunowe (111), (200), (220) dla monokrysztatu
<001> po 45% a) oraz 77% b) redukcji przekroju oraz monokrysztatu <111>po 45% c) oraz 77%
d) redukcji przekroju.

I — e
a)
N R s NP = T T
- - - " — o
B e B B e - | e s S TS|
S e
T e S i T S TN — T
- i = — P = -
D - =
c) d) N E
!5!
S L
- - -

Rys. 3. Funkcje rozktadu orientacji (FRO) dla monokrysztatu <001> po 45% a) oraz 77% b)
redukcji przekroju oraz monokrysztatu <111> 45% c) oraz 77% d) redukcji przekroju uzyskane na
podstawie zidentyfikowanych sktadowych tekstury.
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Tab. 1. Wyniki analizy ilosciowej sktadowych tekstury odksztalconych monokrysztatéw Cu.

Cu <111> Cu <001>
redukcja 45% redukcja 45%
skladowa [% ohj.] skladowa [%% obj.]
{111} < 110 > 45 (001)<010> 60
tlo 55 tto 77
Cu <111> Cu <001>
redukcja 77% redukcja 77%
(001)<110> 19
{111}<011> 30 {010}<201> 18
(001)<100> 8
tlo 70 tlo 55

Analiza otrzymanych danych iloSciowych sktadowych tekstury potwierdzata brak
sktadowych typu wlokno w objetosci badanych materiatow. Zwickszenie stopnia odksztalcenia
w monokrysztale o poczatkowej orientacji <001> powoduje powstawanie w materiale sktadowych
{001} <hklI>, ktore sa coraz bardziej rozmyte. Mozna zaobserwowac tendencj¢ do tworzenia si¢ z nich
wiokna <001> na ktérym wystepuja lokalne maksima. Nie jest to jednak typowa sktadowa widknista,
ktora posiada ciaglos¢ w catym zakresie <uvw>. Podobng zalezno$¢ mozna zaobserwowaé
w monokrysztale o poczatkowej orientacji <111> jednak w tym przypadku wigkszy stopien redukcji
prowadzi do formowania si¢ sktadowych o orientacji przypadkowej znajdujacych si¢ w tle pomiaru.
Nalezy jednoczesnie zauwazy¢, podobny poziom steksturowania w réznych monokrysztatach, ktore
poddano réznemu stopniowi redukcji. Pond 70% krystalitow utozylo si¢ w sposdb przypadkowy
w monokrysztale <111> po redukcji 77% oraz w monokrysztale <001>, ktéry dostal poddany
odksztalceniu z mniejszym stopniem redukc;ji.

Podczas procesu odksztatcenia doszlo w materiale do procesow aktywowanych cieplnie —
zdrowienia i rekrystalizacji. Wskazuje na to m.in. obecno$¢ w objetosci materiatu sktadowe;j
szesciennej (001)<100>, ktéora w materiatach o sieci Al wskazuje na zaj$cie procesOw
rekrystalizacyjnych (Doherty i in. 1998).

4. Mikrostruktura

Na Rysunku 4 zamieszczono obraz mikrostruktury uzyskanie w wyniku obserwacji na
transmisyjnym mikroskopie elektronowym (TEM).

Wykonane obserwacje ujawnity niejednorodng mikrostruktur¢ w kazdym z analizowanych
stanow. Nie zauwazono, typowych dla materiatow o niskiej i $redniej energii btedu utozenia, granic
blizniaczych. Powstata w wyniku zadanego odksztalcenia mikrostruktura jest silnie zdefektowana,
o duzej gestosci dyslokacji. Spigtrzenia dyslokacji sa duzo wigksze na granicach ziaren. Zauwazono
roOwniez, ze w monokrysztale o orientacji <001> przed odksztatceniem, bez wzgledu na stopien
odksztalcenia, powstata struktura komorkowa, ktorej nie zauwazono w tym samym materiale
o orientacji <111>. Zauwazono roéwniez wystepowanie matych ( o wielkosci ok. 100 nm), wolnych
od dyslokacji ziaren. Sg to prawdopodobnie pierwsze ziarna, ktére uleglty procesowi rekrystalizacji.
Zaj$cie tego procesu zostato potwierdzone réwniez wynikami otrzymanymi poprzez analiz¢ tekstury.
Obecnos¢ sktadowej szesciennej <001>(100) $wiadczy o zaj$ciu rekrystalizacji w badanym materiale.
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Rys 4. Obrazy mikrostruktury TEM dla monokrysztatu <111> po 45% a) oraz 77% c) redukcji
przekroju oraz monokrysztatu <001> 45% b) oraz 77% d) redukcji

5. Whioski

Powyzsze wyniki badan mozna podsumowac nastepujacymi wnioskami:

e Orientacja monokrysztalu miedzi ma wpltyw na ksztaltowanie si¢ sktadowych tekstury
odksztalcenia,

e W wyniku procesu ciggnienia nie powstaty w materiale silne sktadowe typu wtdknistego,

e Podczas odksztalcenia materiatdéw doszto do proceséw aktywowanych cieplarnie co miato
wplyw na charakter uzyskanej tekstury odksztatcenia,

e Orientacja monokrysztalu Cu przed odksztalceniem ma wplyw na ksztaltowanie sig,
powstatej w wyniku procesu ciggnienia, mikrostruktury

Podziekowania

Badania realizowano w ramach projektu finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki pt.

,,Wplyw orientacji monokrysztatdw o roznej energii bledu utozenia na ksztattowanie si¢ tekstury
odksztatcenia” nr UMO-2016/21B/ST8/01183
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan tukowo spawanych doczotowych zlaczy blach
z niestopowej stali konstrukcyjnej S235 platerowanych wybuchowo tytanem Gr.1 z zastosowaniem
warstwy buforowej modelowego stopu na bazie zelaza. Przedstawione zostaty wyniki obserwacji
z wykorzystaniem mikroskopii §wietlnej, ktore ujawnity wystepowanie peknig¢ w spoinie. Wykonano
réwniez pomiary twardos$ci wskazujace na wystepowanie efektu umocnienia. W oparciu o literature
nalezy przypuszczaé, ze doszto do powstania faz mi¢edzymetalicznych (np. NizTi), ktére w wyniku
oddzialywania naprezen spawalniczych doprowadzity do powstania pgknigé.

1. Wstep

Stosowanie blach platerowanych niesie za soba wiele korzysci z uwagi na mozliwo$¢
wykorzystana specyficznych wiasnosci réznych materiatow w jednym wyrobie. W przypadku
bimetalowych blach stalowych pokrytych tytanem, stal konstrukcyjna jest odpowiedzialna gtdéwnie
za przenoszenie obcigzen mechanicznych, natomiast blacha tytanowa ma na celu nadanie zadanej
odpornosci korozji w agresywnych §rodowiskach (Guouin 2017).

Technologia platerowania wybuchowego pozwala na taczenie materiatow roznoimiennych,
niemozliwych do potaczenia konwencjonalnymi metodami jak np. spawanie wynikajaca z braku
tworzenia wspoélnej struktury, wzajemnej rozpuszczalno$ci badz tworzenia kruchych faz. W zlaczach
takich blacha nastrzeliwang tj. nanoszona na materiat podtoza moze by¢ tytan np. Gr. 1, natomiast
blacha platerowang tj,. materialem bazowym stal niestopowa ogo6lnego przeznaczenia. W takim
polaczeniu tytan umieszczany od strony medium korozyjnego zapewnia wymagana odporno$¢ na
korozj¢. Znaczaca wlasciwoscia tytanu jest odpornos¢ na zewnetrzne czynniki atmosferyczne jak
i rowniez inne agresywne srodowiska korozyjne m.in. chlorkéw, wodoru, zwiazkéw siarki i azotu.
Wynika to z powstajacej na powierzchni szczelnie przylegajacej warstwy pasywnej tlenkow tytanu,
ktora skutecznie zabezpiecza materiat przed agresywnym $rodowiskiem. Warstwe ochronng tworzg
rowniez zwigzki w sktad ktoérych wchodza siarczki jak np. TiOSOa. Duza odpornos¢ korozyjna
tytanu, pomimo wysokiej ceny materialu uzasadnia wykorzystywanie go w takich galeziach
przemystu jak petrochemiczny, czy laboratoryjny. Konstrukcje wykonane przy jego pomocy
odznaczajg si¢ wigkszg trwalo$cig i zywotnoscig, a to redukuje koszty zwigzane z remontami
aparatury (Dobrzanski 2006).

Wyroby platerowane wybuchowo wytwarzane sa czgsto z materialow nie dajacych si¢ faczy¢
konwencjonalnymi metodami jak np. spawanie. Jest to przyczyna stosowania warstw buforowych
majacych zapobiec mieszaniu si¢ materiatdow. Uzyskanie wymaganej jakosci potaczenia zgrzewanego
wybuchowo blach, jest wynikiem odpowiednio dobranych parametrow, takich jak: kat wstepnego
ustawienia blachy, predkos$¢ ich zderzania, predko$é detonacji oraz wstepna odleglos¢ pomiedzy
zgrzewanymi materiatami. W zalezno$ci od dobranych parametréw istnieje mozliwos¢ powstania
polaczenia plaskiego z ciagla warstwa posrednia, potaczenia falisto-mieszanego oraz plaskiego
bezposredniego (gdzie nie wystepuje warstwa posrednia). Mikrostruktura powstata w obszarze linii
zgrzania podczas eksplozji tadunku wybuchowego nie jest doktadnie zbadana, a sam mechanizm
powstawania potaczenia jest obecnie obiektem badan (Dyja 2001).
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Podczas oddziatywania spawalniczego cyklu cieplnego na plater dochodzi do topienia si¢
i mieszania materialdow go tworzacych. W przypadku tytanu i stali moze to skutkowaé¢ powstaniem
kruchych faz miedzymetalicznych charakteryzujacych si¢ wysoka twardos$cia oraz kruchoscia. Tytan
zostaje rowniez wzbogacony w wegiel zawarty w stali, co z uwagi na duze powinowactwo do tego
pierwiastka skutkuje powstaniem twardego weglika tytanu (Pilarczyk 2017). Aby temu zapobiec
stosowane sg posrednie warstwy buforowe majace uniemozliwi¢ mieszanie si¢ materiatdéw plateru
oraz dyfuzj¢. Jako materiaty na warstwy posrednie stosowane sg metale lub ich stopy, ktore wykazuja
w sobie dobrg rozpuszczalno$¢ obu materiatow plateru bez wydzielania si¢ kruchych zwiazkow lub
powstania twardych mikrostruktur (Walczak 1970). Istotny problem stanowi obszar materiatu
podlegty strefie wptywu ciepta, gdzie z uwagi na duze powinowactwo tytanu w temperaturze powyzej
350°C do tlenu, azotu, wegla i wodoru, istniej zagrozenie pogorszenia wlasciwosci mechanicznych
materiatu. Zapobiega si¢ temu przez odizolowanie obszaru od otaczajacej atmosfery przy pomocy
obojetnych chemicznie gazéw jak np. argon czy hel, czy tez przez stosowanie prozni (Pilarczyk 2017).

W oparciu o zidentyfikowane powyzej problemy przeprowadzono probe spawania blachy ze
stali niestopowej platerowanej tytanem.

2. Materialy i metody

Materiatem badanym byto ztacze doczotowe spawane tukowo wykonane ze stali niestopowe;j
konstrukcyjnej S235 o grubosci 13 mm, platerowane tytanem Gr.1 o grubosci 4 mm, z zastosowaniem
warstwy buforowej z modelowego stopu na bazie zelaza . Sktady chemiczne materiatdow tworzacych
plater zamieszczono w tabeli 1,2 i 3.

Celem prowadzonych badan byta ocena mikrostruktury ztgcza spawanego w wybranych
charakterystycznych obszarach wraz z analiza zmian wtasciwo$ci mechanicznych w tych obszarach.

Tab. 1. Sktad chemiczny stali niestopowej S235; % wag. (PN-EN 10025-2).

C Mn Si P S N Cu
max. % 0,17 1,40 - 0,035 0,035 0,012 0,55
Tab. 2. Sktad chemiczny tytanu Gr.1; % wag. (ASTM B348).
Fe C N @) H Ti
max. % 0,2 0,08 0,03 0,18 0,015 Bal.
Tab. 3. Sktad chemiczny materiatu dodatkowego na bufor; % wag.
Fe Ni Cr Mo Ti Si
% 70 16 6 5 2,5 0,5

Dla osiagnigcia zatozonego celu badan przeprowadzono obserwacje makroskopowe
i mikroskopowe z wykorzystaniem mikroskopii $§wietlnej oraz pomiary twardosci metoda Vickers’a.

3. Metodyka Badan

Badaniom poddano zlacze doczotowe blachy platerowanej o grubosci 17 mm. Przed
spawaniem blach¢ zukosowano na niesymetryczny X i stosowano odstgp technologiczny o szerokos$ci
2 mm. Spawanie rozpoczeto od ulozenia sciegow buforowych modelowego stopu na bazie zelaza,
w celu uniemozliwienia mieszania si¢ stali z tytanem. Nast¢pnie Sciegi utozono od strony blachy
nastrzeliwanej (tytanu).

Z tak przygotowanego zlacza spawanego zostala wycigta mechanicznie probka do badan.
Probke pobrano w ptaszczyznie prostopadtej do osi spawania. W celu przeprowadzenia obserwacji
mikroskopowych probke zainkludowano w zywicy epoksydowej i poddano szlifowaniu
z wykorzystaniem wodnych papierdw Sciernych. Szlifowanie zostato przeprowadzone na szlifierce
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automatycznej uzywajac papieroOw o nastgpujacej gradacji 100, 200, 300, 400, 500, 800 ,1000, 1500,
2000. Nastepnie probka zostala wypolerowana na polerce automatycznej przy uzyciu zawiesiny
Al;O3. Dla ujawnienia mikrostruktury stosowano dwuetapowe trawienie chemiczne
z wykorzystaniem wodnego roztworu kwasu fluorowego oraz alkoholowego roztworu kwasu.

4. Wyniki

Zglad metalograficzny w pierwszej kolejnosci poddano badaniom makroskopowym.
Rysunek 1 przedstawia makrostrukturg zlagcza doczolowego zlacza spawanego z widocznymi
charakterystycznymi warstwami: blachy stalowej (podtoze) i tytanowej (warstwa nastrzeliwana).
Bufor widoczny jest jako ciemny ,klin”. Czerwonymi strzatkami zostala wskazana strefa wplywu
ciepta (SWC). Obszar ten jest szczegélnie istotny w obszarze przy linii zgrzania z uwagi na
mozliwo$¢ wystepowania przemian strukturalnych oraz pojawienia si¢ kruchych faz
miedzymetalicznych wywotanych spawalniczym cyklem cieplnym. W przypadku wystgpowania
w tym obszarze niekorzystnych skladnikow strukturalnych wraz ze wspolistnieniem naprezen
spawalniczych i roznych wspotczynnikdw rozszerzalno$ci cieplnej dla stali i tytanu, moze
nastgpowacé utrata spojnosci plateru.

Rys. 1. Makrostruktura doczotowego zlacza spawanego blachy platerowanej wykonanej ze stali
konstrukcyjnej i tytanu.

Obserwacja mikrostruktury zlacza przy wykorzystaniu mikroskopii $wietlnej ujawnita
wystegpowanie struktur charakterystycznych dla poszczegolnych stref. W stali niestopowej
obserwowano strukture ferrytyczno-perlityczng z widocznym utozeniem pasmowym wynikajacym
z procesu walcowania blachy. Przyktadowa strukturg przedstawiono na rysunku 2.

M--"’ (3 %
Ve »17'"’\*55(’ i

Rys. 2. Struktura ferrytyczno-perlityczna konstrukcyjnej stali niestopowej S235 z widoczna
pasmowoscia wynikajaca z procesu walcowania.

104|Strona



Badania i Rozwéj Miodych Naukowcodw w Polsce

Na nastrzeliwang blache tytanowa uzyto tytanu Gr. 1. Metal ten w temperaturze do ok. 882 C
ma strukture fazy a, krystalizujacy w sieci krystalograficznej A3 (heksagonalna zwarta). W metalu
tym wystepuje bardzo mata ilo§¢ zanieczyszczen m. in. takimi pierwiastkami jak tlen, azot i wodor,
maksymalne dopuszczalne wartosci zamieszczono w tabeli 2. Na rysunku 3 zostala przedstawiona
struktura tytanu. Widoczna jest osnowa fazy o wraz z drobnymi wydzieleniami fazy 3. Pojawienie
si¢ drugiej fazy moze by¢ skutkiem procesu obrdébki cieplnej blach platerowanych zwigzanej
zZ wygrzewaniem w wysokiej temperaturze powyzej przemiany alotropowej, a nast¢pnie szybkim
chlodzeniu np. w wodzie. W wyniku tego procesu uzyskuje si¢ efekt umocnienia wydzieleniowego.

Rys. 3. Struktura tytanu Gr.1 — widoczna faza a z dyspersyjnymi wydzieleniami fazy .

W obszarze przy linii zgrzania obserwowano wystgpowanie falistosci linii zgrzania oraz
do$¢ znaczne zmiany strukturalne po stronie stali niestopowej. gdzie na grubosci okoto 30 um stal ta
ulega odwegleniu, a ziarna ferrytu odksztatceniu. Efekt odwgglenia obserwowany jest przez
pojawienie si¢ drobnoziarnistej struktury ferrytycznej (rys. 4). Nalezy zatem przypuszcza¢ (Polmear
1995), ze podczas procesu zgrzewania nastepowata dyfuzja wegla ze stali niestopowej do tytanu ze
wzgledu na wysoka temperature i wysokie powinowactwo tytanu do wegla. Wowczas moze utworzy¢
si¢ cienka warstwa posrednia, z obecnymi wegliko-azotkami tytanu — Ti(C,N) (strzatki na rysunku
4). Obecnos¢ tych faz w obszarze linii zgrzania moze powodowaé wzrost twardosci, a jednocze$nie
i kruchos$¢ tego obszaru.

Rys. 4. Mikrostruktura obszaru przy linii zgrzania stal-tytan 1 — wydzielenia wegliko-azotkoéw tytanu
w linii zgrzania (czarne strzatki); 2 — obszar odweglony, struktura ferrytyczna (biate strzatki).

W badanym ztaczu stosowano bufor do wykonaniu ktoérego uzyto wielosktadnikowego stopu
modelowego na bazie zelaza. Warstwa buforowa charakteryzuje si¢ grubokrystaliczng struktura
dendrytyczno-komorkows z widocznymi efektami mieszania z metalem stali niestopowej
(charakterystyczne ,,jezyczki”) o odmiennej strukturze niz taczone materiaty. W stopie na bazie

105|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

zelaza jasne obszary utworzone sg przez faze¢ vy, natomiast ciemne to eutektyki. Efekt ten
przedstawiono na rysunku 5 i zaznaczono strzaltkami. W obszarze polaczenia warstwy buforowe;j
z tytanem wystepowaty liczne peknigcia przebiegajace po stronie buforu dajace efekt rozwarstwienia
(rys. 5). Obserwacje struktury tego obszaru ujawnily budowe¢ dwufazowa (rys. 6). Moze to
wskazywaé, ze na skutek wymieszania tworzg si¢ nisko i wysokotopliwe fazy. W skutek segregacji
sktadu chemicznego nastgpuje spychanie niskotopliwych sktadnikéw do obszarow migdzy
dendrytycznych, a przy jednoczesnym skurczu metalu podczas krzepnigcia i stygnigcia wzrost
naprezen. Obserwowane pekniecia (rys. 5) majg charakter peknie¢ goracych — krystalizacyjnych.

Rys. 5. Struktura w obszarze buforu (przetop), pekniecia (czarne strzatki), zaciggniecia stopionego
materiatu podstawowego ,,jezyczki” (biate strzatki).

‘: ._ﬂo_l"__‘ \ . . ‘;.v“\‘_..'.'ﬁ,v. y

Rys. 6. Struktura materiatu warstwy buforowej w czesci centralnej spoiny.

Kolejnym z obszarow charakterystycznych dla tego ztgcza jest mikrostruktura przy linii
wtopienia stali-bufor pokazana na rysunku 7. Po stronie buforu widoczna jest budowa dendrytyczna
o kierunku wzrostu zgodnym z kierunkiem odprowadzania ciepta. Brak odweglenia stali moze by¢
wynikiem wiekszej energii aktywacji wegla w niklu, ktory jest obecny w stopie zastosowanym na
bufor (tabela 3), co skutecznie blokuje jego dyfuzje do spoiny.

W strefie wptywu ciepta mozna wyrdzni¢ nastgpujace strefy: przegrzani, normalizacji
i niezupelnej rekrystalizacji (rys.8). W strefie przegrzania wystgpuje struktura Widmanstattena, na
rysunku 8 b struktura stali jest typowa dla materiatu po wyzarzaniu normalizujacym tj. rOwnomiernie
roztozone drobne ziarna. Ostatnig strefa na rysunku 8 c to obszar czgsciowo przerekrystalizowany,
widoczne s3 nieprzemienione ziarna ferrytu oraz drobnoziarnista struktura ferrytyczno-perlityczna
utworzona z bytego austenitu.
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Badanie mikrotwardosci wykonano metoda Vickers’a przy obcigzeniu 0,3 kg. Pomiary
zostaly pobrane z 30 punktéw rozmieszczonych wzdluz linii przedstawionej na rysunku 9,
rozpoczynajac w warstwie tytanu i konczac w spoinie warstwy buforowe;.

Rys. 7. Struktura warstwy buforowej w obszarze przy stali.

Rys. 8. Strefa wptywu ciepta: a) przegrzania, b)normalizacji c)niezupelnej rekrystalizacji.

Wykres na rysunku 10 pokazuje zmiany twardosci jakie odnotowano podczas pomiaru.
Pierwsze dziewie¢ pomiarow zostato wykonanych w tytanie a ich usredniona warto$¢ wynosi okoto
150 HV0,3. Wyrazna zmiana warto$ci wystepuje w obszarze pierwszych $ciegdw buforu, i wynosi
od okoto 240 HVO0,3 do blisko 800 HV0,3. Wysokie wartosci sa charakterystyczne dla zwigzkoéw
migdzymetalicznych cechujacych si¢ wysoka twardoscia oraz kruchoscia. Potwierdza to wezeséniejsze
przypuszczenia, ze obecno$¢ pekniec jest przyczyna wystapienia faz o bardzo wysokiej twardosci
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i naprezen spawalniczych. Wraz z ukladaniem kolejnych S$ciegéw stopien wymieszania si¢
z materialem rodzimym maleje, a w rezultacie otrzymujemy czysta struktur¢ co obserwu;j si¢ jako

ustabilizowang twardo$¢ na poziomie okoto 320 HVO0,3 od dwudziestego piatego punktu
pomiarowego.

Rys. 9. Kierunek pomiaru twardosci.
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Rys. 10. Rozktad mikrotwardo$ci wykonany metodg Vickers'a wzdtuz linii pomiarowej z rys. 9.
5. Whnioski

1) W obszarze przy linii zgrzania nie wystgpuja peknigcia, Swiadczy to o poprawnie dobranych
parametrach procesu

2) Stal odwegla si¢ przy linii grzania, a ziarna ulegaja odksztalceniu

3) Ze wzgledu na wystapienie peknie¢ w spoinie modelowy bufor na bazie zelaza nie nadaje
si¢ do zastosowania, poniewaz tworzy z tytanem kruche zwiagzki miedzymetaliczne co
zostato potwierdzone pomiarem twardosci
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Stowa kluczowe: zgrzewanie wybuchowe

Streszczenie

Niniejszy artykut przedstawia wyniki obserwacji mikrostruktury w obszarze przy linii
zgrzania materialow zgrzewanych wybuchowo. Badanymi probkami byly platery na bazie stali
niestopowej konstrukcyjnej S235 oraz na bazie stali stopowej 316Ti. W obu przypadkach
zastosowana blacha nastrzeliwana byla wykonana z tytanu Gr.1. Obserwacje przeprowadzono przy
pomocy mikroskopii $wietlnej, ktéra w przypadku plateru na bazie stali niestopowej ujawnita
obecnos¢ peknigé w warstwie posredniej. Natomiast w przypadku plateru na bazie stali stopowej, po
trawieniu powstata jama uniemozliwiajgca oceng polaczenia.

1. Wstep

Zgrzewanie wybuchowe jest procesem podczas ktorego wydziela si¢ wysoka temperatura
i ci$nienie, powodujace lokalne nadtapianie oraz odksztalcenie si¢ ziaren materiatdéw tgczonych
(Fronczek 2017). Technologia ta jest wykorzystywana do polaczenia ze soba materialdw
niemozliwych do laczenia innymi metodami jak np. spawanie (Dyja 2001). W wyrobach
platerowanych, materiat podloza (blacha platerowana) odpowiedzialny jest za przenoszenie
zewngtrznych obcigzen mechanicznych. Natomiast materiat nanoszony (blacha nastrzeliwana) ma za
zadanie nadanie odpowiedniej odpornos¢ na korozje w srodowisku roboczym (Guouin 2017).

Jako material bazowy, w zaleznosci od przeznaczenia stosuje si¢ niestopowe Stale
konstrukcyjne lub stale stopowe. Na warstwe natrzeliwang z uwagi na swoje wlasno$ci mozna
zastosowaé tytan Gr. 1. Tytan cechuje si¢ bardzo dobra odpornosécig korozyjng w agresywnych
srodowiskach m.in. w obecnosci: wodoru, chlorkow, zwigzkdéw azotu i siarki (Hu 2017). Jest to
efektem tworzacej si¢ na powierzchni szczelnej pasywnej warstwy tlenkow tytanu, chronigcej
materiat przed medium roboczym. W s$rodowisku zawierajagcym siarke, na tytanie moze powstaé
zwigzek TiOSOs, tworzacy dodatkowa warstweg ochronng. Pomimo wysokiej ceny tytanu, jego
stosowanie jest uzasadnione ze wzgledu na duza odporno$¢ korozyjna w agresywnych srodowiskach
(Dobrzanski 2006).

Platerowanie wybuchowe jest stosowane do materialow réznoimiennych niedajacych sie¢
faczy¢ innymi metodami jak np. spawanie (Kurek 2014). Trudno$¢ ta wynika z braku tworzenia si¢
wspolnej struktury, ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikéw lub mozliwo$¢ powstania kruchych
zwigzkow migdzymetalicznych. Na jakos¢ potgczenia zgrzewanego wybuchowo majg wpltyw takie
parametry jak: kat wstepnego ustawienia blachy, predko$¢ zderzania blach, predkos¢ detonacji oraz
wstepna odlegto$¢ pomiedzy zgrzewanymi materiatami. Dobor powyzszych parametréw przektada
si¢ na rodzaj powstalego zlacza, ktore moze by¢ plaskie z ciggly warstwg posrednig, ptaskie
bezposrednie (brak warstwy posredniej) i falisto-mieszane (Dyja 2001).

Schemat wstepnego ustawienia blach do procesu zgrzewania wybuchowego przedstawiono
na rysunku 1. Blacha nastrzeliwana jest ustawiona wzgledem blachy platerowanej pod odpowiednio
dobranym katem za pomoca kotka dystansowego. Material wybuchowy ulozony jest na blasze
nastrzeliwanej (Walczak 1970).
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Materiat
wybuchowy

Blacha
nastrzeliwana

< Kolek dystansowy

Blacha
platerowana

Rys. 1. Przygotowanie do zgrzewania wybuchowego [4.bp.blogspot.com].

Mechanizm powstawania potaczenia podczas zgrzewania wybuchowego przedstawia
rysunek 2. Kierunek ruchu blachy nastrzeliwanej jest zgodny z frontem detonacji tadunku
wybuchowego. Na skutek odrzucenia jednej z blach pomiedzy elementami obniza si¢ cis$nienie,
a tlenki i zanieczyszczenia z powierzchni sg usuwane przed zetkni¢ciem si¢ materiatdw. Maksymalne
ci$nienie wystepuje na froncie zderzenia, za ktorym formuje si¢ linia zgrzania. Jej ksztalt jest
zwigzany z parametrami zastosowanymi w procesie oraz wlasno$ciami taczonych materiatow, takimi
jak twardo$¢ czy ciggliwos¢ (Walczak 1970).

Material wybuchowy
Front detonacji
Kierunek ruchu 2
blachy nastizeliwanej Blacha nastrzeliwana
Linia zgrzania s
Strumien powierzchniowa
Strefa obniZonego
Blacha cisnienia
platerowana
7 Al
Maksymalne ci$nienie Izobary
na froncie zderzenia cisnienia

Rys. 2. Schemat powstania potaczenia podczas procesu zgrzewania wybuchowego [slideplayer.com].

2. Materialy do badan i metody

Materiatem badanym byl plater ze stali stopowej 316Ti o grubosci 22mm i warstwy tytanu
Gr.1 o grubo$ci 6 mm, oraz plater ze stali niestopowej konstrukcyjnej S235 pokryty tytanem Gr.1
o grubosciach odpowiednio 14 i 5 mm. Sktady chemiczne materiatdw zostaty podane w tabelach 1+3.

Tab. 1. Sktad chemiczny stali stopowej 316Ti; max. % wag. (PN-EN 10088-1:2007).

C Mn Si P S Cr Mo Ni Ti

5x

% 0,08 2,0 0,045 0,045 0,015 18,5 2,5 13,5 C<
0,70
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Tab. 2. Sktad chemiczny stali niestopowej S235; max. % wag. (PN-EN 10025-2).

C Mn Si P S N Cu
% 0,17 1,40 - 0,035 0,035 0,012 0,55
Tab. 3. Sktad chemiczny tytanu Gr.1; max. % wag. (ASTM B348).
Fe C N 0] H Ti
% 0,2 0,08 0,03 0,18 0,015 Bal.

Badania mialy na celu ujawnianie mikrostruktur w charakterystycznych obszarach przy linii
zgrzania plateru na bazie stali stopowej i niestopowej. Do osiagnigcia wyznaczonego celu
przeprowadzono obserwacje mikroskopowa ztaczy zgrzewanych.

3. Metodyka badan

Badaniu zostaly poddane platery stalowo-tytanowe na bazie niestopowej stali konstrukcyjnej
S235 oraz stali stopowej 316Ti. Przed zgrzewaniem powierzchnie zostaly odpowiednio
przygotowane i ustawione pod odpowiednim katem. Na blach¢ bazowa wykorzystano stal, a jako
warstwe nastrzeliwana tytan Gr.1. Rodzaj oraz ilos¢ materiatu wybuchowego, predkosé detonacji
i kat ustawienia pozostaja utajnione z uwagi na ochrong technologii producenta.

Probki do badan zostaly wyciete mechanicznie z obszaru obejmujacego materiat bazowy,
lini¢ zgrzania oraz material nastrzeliwany. Aby przeprowadzi¢ obserwacj¢ pod mikroskopem probki
zostaly zainkludowane w zywicy epoksydowej, a nastgpnie poddane szlifowaniu przy uzyciu
wodnych papieréw $ciernych o malejacej wielkosci ziarna, obejmujacych: 100, 200, 300, 400, 500,
800, 1000, 1500, 2000. Koncowe polerowanie wykonano przy uzyciu wodnej zawiesiny Al,Oz, na
polerce automatycznej. Chemiczne trawienie probek wykonano dwuetapowo, wykorzystujac roztwor
kwasu fluorowego na bazie wody, a nastepnie alkoholu.

4.  Wyniki badan

Badania mikroskopowe rozpoczgto od obserwacji probki na bazie stali niestopowej przy
powigkszeniu 50x (rys. 3a). W obszarze blachy ze stali S235 po walcowaniu, widoczna jest
charakterystyczna pasmowa struktura ferrytyczno-perlityczna. Zblizajac si¢ do linii zgrzania
obserwowano obecno$¢ niewytrawionej warstwy o grubosci okoto 100 um, na catej dlugos¢ ztacza.
Przyczyna jej powstania moze by¢ odweglenie powierzchni stali juz przed zgrzaniem, odweglenie
podczas procesu zgrzewania na skutek dyfuzji wegla do tytanu lub trudnosci wynikajgce z trawienia.
Pomigdzy stalg a tytanem podczas trawienia moze tworzy¢ si¢ ogniwo galwaniczne, tytan jako
pierwiastek mniej szlachetny pelni role powloki anodowej chroniacej stal przed trawieniem.
Potaczenie materiatdow przy linii zgrzania ma charakter falisto-mieszany, o stalej amplitudzie
wystepujacych fal. W przypadku plateru na bazie stali stopowej 316Ti (rys. 3b), struktura podtoza to
austenit z niewielkimi wydzieleniami ferrytu 8. Linia zgrzania podobnie jak w platerze ze steli
niestopowej ma charakter falisto-posredni. Rozni si¢ jednak wielko$cig amplitudy, co jest skutkiem
réznych wilasnosci mechanicznych materiatow podtoza. W obszarze przy linii zgrzania, po stronie
stali stopowej nie zaobserwowano wystgpowania niewytrawionej warstwy materiatu. Moze to by¢
skutkiem malej ilosci wegla w materiale podtoza (tab.1), ktory jest zwigzany w wysokotopliwe
wegliki tytanu (TiC). Zwigzany wegiel nie dyfunduje z podtoza do blachy nastrzeliwanej, przez co
sktad chemiczny w tym obszarze nie ulega zmianie, a stal trawi si¢ jednakowo na catej powierzchni.

Na rysunku 4a, przedstawiono strukture plateru na bazie stali niestopowej przy powiekszeniu
200x. Mikrostruktura blachy z tytanu Gr.1 pokazuje obecnos¢ fazy a z niewielka ilo$cig wydzielen
fazy B. Na zdjeciu czarng strzatkg zostala zaznaczona warstwa posrednia tj. obszar materiatu, ktory
podczas procesu zgrzewania wybuchowego na skutek tarcia pomiedzy zderzajacymi si¢ elementami
ulega stopieniu. Powstala ciecz moze by¢ zbudowana z jednego lub obu materiatdéw tworzacych
plater. W zlaczu zgrzewanym na bazie stali stopowej (rys. 4b), przy linii zgrzania widoczne sa
odksztalcone ziarna austenitu utozone w kierunku detonacji materiatu wybuchowego.
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Warstwa posrednia w zalezno$ci od tego z jakich sktadnikow si¢ sktada moze tworzyé
mieszaniny lub roztwory o okreslonej wzajemnej rozpuszczalno$é. Moze to skutkowaé wydzielaniem
si¢ twardych faz miedzymetalicznych, ktore w obecno$ci napr¢zen powstatych w procesie zgrzewania
wybuchowego oraz przy réznym wspodtczynniku rozszerzalnosci cieplnej taczonych materiatow,
bedzie skutkowaé wystapieniem pegknie¢. Mikrostruktura na rysunku 5a przedstawiajaca fragment
potaczenia falisto-mieszanego w obszarze linii zgrzania przy powigkszeniu 1000x ujawnita obecnosé
peknieé w warstwie posredniej. Wskazuje to na mozliwos$é wystgpowania w niej kruchych zwigzkow,
co bedzie obiektem dalszych badan. W przypadku warstwy posredniej w zgrzeinie na bazie stali
stopowej (rys. 5b), peknieé nie zaobserwowano. Wystepuje tam jama powstata w efekcie wytrawienia
warstwy posredniej. Swiadczy to o wymieszaniu si¢ materiatow plateru i utworzeniu roztworu
o sktadzie podatnym na zastosowane odczynniki trawiace.

Tytan Gr.1

Rys. 3. Struktura plateru na bazie: a)stali niestopowej S235przy powiekszeniu 50X, b)stali stopowej
316Ti przy powiekszeniu 50X.
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Tytan Gr.1

Rys. 4. Struktura plateru na bazie: a) stali niestopowej S235 warstwa posrednia (czarna strzatka) przy
powiekszeniu 200X, b) stali stopowej 316Ti przy powiekszeniu 200x.

5. Na podstawie przeprowadzonych obserwacji sformulowano nastepujace wnioski:

I. W obszarze przy linii zgrzania dla plateru na bazie stali niestopowej oraz stopowej nie
zaobserwowano wystepowania peknieé
1. Pekniecia wystepuja w warstwie posredniej plateru na bazie stali niestopowej, czego
przyczyng moze by¢ wydzielanie si¢ kruchych zwiazkow i twardych faz
1. Zgrzewanie wybuchowe umozliwia taczenie ze sobg materiatow niespawalnych
IV. W obszarze przy linii zgrzania wystepuje deformacja ziaren, a w przypadku plateru na bazie
stali niestopowej prawdopodobne jest odweglenie warstwy powierzchniowej stali

Badania wykonano w ramach pracy statutowej 11.11.110.299
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Tytan Gr.1

Tytan Gr.1

Rys. 5. Struktura plateru na bazie: a)stali niestopowej S235 pekniecia w warstwie posredniej (czarne
strzatki) przy powigkszeniu 1000x, b)stali stopowej 316Ti jama powstata na skutek trawienia (czarna
strzatka), przy powiekszeniu 500X.
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16. Dobor metody przygotowania karbu mechanicznego do przeprowadzenia
proby odpornosci na pekanie technikg zginania zminiaturyzowanych
probek
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Stowa kluczowe: stal, zginanie minidyskow, wlasciwos$ci mechaniczne, zminiaturyzowane probki, odporno$é na
pekanie

Streszczenie

Wyznaczenie odpornosci na pgkanie materiatow dostepnych do badan w matej objetosci
z zastosowaniem obowigzujacych norm jest niemozliwie ze wzgledu na stosunkowo duze wymiary
probek. Dlatego w ostatnich latach rozwijane sg techniki zminiaturyzowanych prébek, m.in. zginanie
minidyskow. Jednym z podstawowych elementéw geometrii probek do badan odpornosci na pgkanie
jest karb.

Przedmiotem badan byly proby przygotowania karbu o odpowiedniej geometrii, tak aby
mozliwe bylo wyznaczenie odpornosci na pgkanie w probach zganiania minidyskow. Badania
przeprowadzono na stali P110. Zastosowano probki w ksztatcie krazkow o $rednicy 8 mm i grubosci
poczatkowej 0.8mm. Do badan przygotowano trzy rodzaje karbow: odcisk Vickersa, karb poprzeczny
nacinany pitg drutowa, karb poprzeczny nacinany elektroiskrowo. Badania wykazaty, ze optymalng
technikg przygotowania karbow mechanicznych dla stali P110 jest wycinanie elektroiskrowe.

1. Wstep

Mechanika pekania nazywamy dziedzing nauki, ktéra zajmuje si¢ odpornoscia materiatu
i konstrukcji na rozprzestrzenianie si¢ peknie¢ (Wyrzykowski i in. 1999, Dobrzanski 2002).

Podstawowymi zagadnieniami mechaniki pgkania jest (Wyrzykowski i in. 1999, Dobrzanski
2002, Neimitz 1998):

e liniowosprezysta mechanika pekania — stosowana jedynie do opisu kruchego pekania badz
uplastyczniajacego si¢ jedynie lokalnie. W trakcie obcigzenia materiatu nie dochodzi do
uplastycznienia materiatu lub obszar uplastyczniania przy wierzchotku peknigcia jest
stosunkowo niewielki.

oraz

e nieliniowa mechanika pgkania — stosowana do opisu materiatow uplastyczniajacych sig

w makroskopowym stopniu.

W zaleznosci od zakresu mechaniki pgkania do oceny odpornosci na pgkanie stosuje sig trzy
kryteria:

e sitowe — zakres mechaniki liniowosprezystej, parametrem opisujagcym odporno$¢ na pekanie
jest wspotczynnik intensywno$ci naprezen K;

e odksztalceniowe- zakres mechaniki nieliniowej, podstawowym parametrem opisujacym
zachowanie si¢ materiatu jest rozwarcie pekniecia (COD, 9);

e energetyczne — kryterium stosowane w catym zakresie, podstawowym parametrem jest catka
Rice’a J, opisujaca zmiang energii potencjalnej podczas pgkania materiatu.

Standardowe testy odpornosci na pekanie, prowadzone zgodnie z opisywanymi kryteriami,
sg znormalizowane. Wada tych préb jest wzglednie duza objgto$¢ materialu potrzebna do badan,
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szczegoblnie, gdy chcemy wyznaczy¢ krytyczny wspolezynnik intensywno$ci naprezen, dla ktérego
konieczne jest zachowanie plaskiego stanu odksztatcenia.

Dla materiatow dostepnych do badan w matej objetosci niemozliwe jest przygotowanie
ustandaryzowanych probek, dlatego w ostatnich latach rozwijane sg techniki zminiaturyzowanych
probek. Przyktadem takich badan sa materiaty i urzadzenia w mikro i nano skali, urzadzenia
i konstrukcje, ktorych nie mozna wylaczy¢ z uzytkowania oraz bez znacznej utraty przekroju no$nego
(Mao 1987, Rodrigues 2013 i 2014). Materiatem, w ktorym niemozliwe jest przygotowanie probek
standardowych do badan sa rowniez materiaty i konstrukcje cienkoécienne np. rury (Dymacek 2013,
Romelczyk 2014).

Wsroéd réznych technik badawczych wykorzystujacych zminiaturyzowane probki,
stosowana jest metoda zginania zminiaturyzowanych probek (and. miniaturized disc - bend testing
(MDBT) lub small punch test (SPT)). Mata obj¢tos¢ badanego materiatu jest zaleta tej techniki
w poréwnaniu z konwencjonalnymi technikami wyznaczania wlasciwosci mechanicznych, ktére
wymagaja zastosowania znacznie wigkszej objetosci materiatu badawczego. Cecha ta jest przyczyna
tego, ze metoda MDBT zaliczana jest, przez niektorych naukowcow, do metod nieniszczacych
(Saucedo-Munoz 2002).

Metoda SPT zostata opracowana w latach 80-tych, do badania wlasciwosci mechanicznych
materiatdw stosowanych w reaktorach jadrowych (Manahan 1981). Pomimo rosnacej popularnosci,
metoda zginania zminiaturyzowanych dyskow nie zostata jeszcze ustandaryzowana. W 2006 roku
zostat jedynie przygotowany dokument zawierajacy ogodlne rekomendacje dotyczace tej metody -
European Code of Practice (CEN Workshop Agreement 15627:2006).

Badanie metodg SPT polega na obcigzaniu probki o odpowiednim ksztalcie i grubosci
podpartej na krawedziach, poprzez wciskanie w nig wglgbnika o zdefiniowanej geometrii -
zakonczony kulg o okres§lonym promieniu (Dzugan 2012) lub pierscieniem o zdefiniowanym
promieniu wewnetrznym i zewngtrznym (Dobes 2008). W trakcie prob SPT rejestrowana jest sita
potrzebna do odksztatcenia probki w funkcji jej ugiecia. W poczatkowym etapie obcigzenia materiat
odksztalca si¢ sprezyscie. Po przejsciu w zakres odksztalcenia plastycznego i umocnienia zalezno$§¢
sifa - uciecie ma charakter liniowy. W ostatnim etapie nastepuje inicjacja peknigcia i jego wzrost.
Probki wykorzystywane do badan SPT zwykle maja posta¢ krazkow, jednak wraz ze wzrostem
popularnosci metody w literaturze znalez¢ mozna réwniez inne ksztatty probek do badan np. ptytki
o wymiarach 10x10x0,5mm (Ju 2003)- Naipopulamiejsze krazki majg érednice 8 - 10 mm i grubosé¢ 0.4 -
Imm. Najmniejsze, znane z literatury probki majg Srednice 3mm i grubo$é¢ rzedu kilkuset
mikrometrow (Eck 1997, Manahan 1981).

Do badan odpornosci na pekanie konieczne jest opracowanie metody przygotowania karbow
mechanicznych a nastgpnie ostrego przedpekniecia. Wg. Ju (Ju 2003) dysponujac wynikami z badania
zginania zminiaturyzowanych probek w sposob empiryczny mozna wyznaczy¢ Ke.

3P+ 1) C b’ -
Ke=——"——|In—+ — |
« 2 mh- ( b 4= )\."H

gdzie: Kc — krytyczny wspotczynnik intensywnoéci naprezen, P — sita, v- wspotczynnik Poissona,
h- wysoko$¢ probki, a — dlugos¢ szczeliny, b i ¢ — parametry wynikajace z geometrii uktadu.

2. Material i Metody

Materialem do badan byta rura ze stali P110 w stanie po eksploatacji. Rura miata $rednice
zewnetrzng wynoszaca 5,5 cala, przy grubosci $cianki 1 ecm.

Schemat przygotowania probek do badan zginania zminiaturyzowanych krazkéw oraz do
obserwacji mikrostruktury zaprezentowano na Rys. 1

118 |Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

Obserwowana powierzchnia

Probka SPT: (kreskowana):

D o

Rys. 1. Schemat wycinania probek oraz potozenie obserwowanej powierzchni.

Probki do obserwacji mikrostruktury zainkludowano technika ,,na zimno” w zywicy
a nastgpnie szlifowano na wodnych papierach $ciernych o réznej gradacji na szlifierce obrotowej,
przy predkosci 150 obrotdéw/minute. W kolejnym etapie probki polerowano z zastosowaniem
zawiesiny diamentu o gradacji 3 um. Probki trawiono nitalem przez ok. 10 sekund. Tak przygotowane
powierzchnie obserwowano nastgpnie przy uzyciu mikroskopu $wietlnego Nikon Epiphot 200,
wyposazonego w kamere do rejestracji zdjec.

Pomiar mikrotwardosci wykonano przy pomoca twardosciomierza Zwick/Roell ZHU 0,2
Wykorzystano obcigzenie 10N, czas obcigzenia wynosit 15s.

Statyczna proba rozciggania wykonana zostata z wykorzystaniem probek okraglych,
gwintowanych. Srednica bazy pomiarowej wynosita 2,5 mm a dtugo$¢ pomiarowa 25 mm. Badania
przeprowadzono z zastosowaniem hydraulicznej maszyny wytrzymatosciowej MTS858. Poczatkowa
predkos¢ odksztatcenia wyniosta 1073, Do pomiaréw wydtuzenia zastosowano ekstensometr firmy
MTS.

Badania zginania zminiaturyzowanych krazkoéw przeprowadzono z zastosowaniem maszyny
MTS 858. Do pomiaru ugigcia uzyty zostat ekstensometr MTS 634.12F-21, umozliwiajacy rejestracje
przemieszczen w zakresie od -2,5 mm do 12,5 mm. Proby przeprowadzane byly przy predkosci
przesuwu stempla 2 mm/min. Do testow zginania minidyskow wykorzystano autorskie stanowisko
badawcze. Zdje¢cie uktadu przedstawiono na Rys. 2. W trakcie badan probka umieszczona byta
pomiedzy dwoma matrycami. Stosowano staly moment dokrgcania probki w matrycach za pomoca
klucza dynamometrycznego wynoszacy (15+1) Nm. Do badan uzywany byl stempel z zakonczeniem
w ksztatcie rurki. Uktad badawczy posiadat pojemnik, do ktérego mozliwe bylo wlewanie ciekltego
azotu, co powoduje schlodzenie probki. Temperatura probki mierzona byta przy uzyciu termopar.
Temperatura w trakcie badan wynosita -150 °C£5.

Uzyte do badan probki miaty geometri¢ dysku o $rednicy 8 mm oraz grubosci 0,8 mm.
W celu uzyskania tego typu probek z rury wycieto metoda elektroiskrows wateczki o $rednicy 8 mm
oraz diugosci rownej grubosci $cianki, nastgpnie (rowniez metodg elektroiskrows) z waleczka
wycieto krazki o grubosei 1,2 mm.

Probki po wycigciu szlifowano stopniowo zwigkszajac gradacj¢ papieru $ciernego do #2400.
Koncowe grubosci probek wynosity 0,8 mm. Grubo$é probek mierzona byta przy pomocy cyfrowej
sruby mikrometrycznej z doktadnoscia 0,005 mm.

Pojemnik  na
ciekly azot

Tuleja z matrycami —

Rys. 2. Stanowisko do badan zginania minidyskow.
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Na podstawie uzyskanych wynikow SPT wyznacza si¢: Fe, Fm, Fg, Ue, Um, Ug gdzie
(Romelczyk 2014):

Fe - sita odpowiadajaca przejsciu z zakresu sprezystego do plastycznego (odpowiednik sity
uplastyczniajacej w rozcigganiu) [N]. Fe wyznaczono przez przesunigcie odcinka prostoliniowego
krzywej o grubo$¢ probki podzielonej przez 10 (/10 gdzie t- poczatkowa grubos¢ probki);

Fm— sita maksymalna uzyskana w czasie proby [N];

Fy - umowne oznaczenie sity do zniszczenia, jest to rowna 0.8 F [N];

Ue, Um, Ug - ugiecie odpowiadajace sitg Fe, Fm, Fg [mm].

Obserwacje fraktograficzne przelomoéw po probach rozciggania i zginania minidyskéw wykonano
przy uzyciu Skaningowego Mikroskopu Elektronowego Hitachi S-3500N. Obserwacje prowadzone
byly przy zastosowaniu trybu elektronow wtornych (SE).
Do wykonania karbéw mechanicznych wykorzystano trzy techniki:

e odcisk wglebnikiem Vickersa

e naciecie karbow poprzecznych pita drutowa

e nacigcie karbow poprzecznych metoda elektroiskrowa (EDM)

Odcisk wgtebnikiem Vickesa przeprowadzono przy uzyciu uniwersalnej maszyny srubowej
Qtest. Wgtebnik zamontowano bezposrednio w uchwycie maszyny wytrzymatosciowej. Probki do
badan umieszczono we wczesniej zaprojektowanym stoliku umozliwiajagcym chtodzenie probek
cieklym azotem w trakcie trwania obciazenia. Do badan zastosowano obcigzenia z zakresu od 8 do
250 N. W celu zapewnienia warunkow, w ktorych materiat odksztatca si¢ krucho probki schtodzono
przed proba do temperatury cieklego azotu.

Miejsce na probke

Rys. 3. Stolik do montowania probek w trakcie obciazenia wglebnikiem Vickersa.

Nacigcie karbow pita drutowa wykonano przy réznych czasach i naciggach drutu tak, aby
uzyskaé karb najbardziej jednorodny pod wzgledem glgbokosci na $rednicy.

Do nacinania karbéw metoda elektroiskrowg zastosowano drut o $rednicy 0.25 mm. Karby
wykonano w maszynie Mutsubishi MV- 1200.

3. Wyniki i dyskusja

Na Rys. 4 zaprezentowano zdjecie mikrostruktury badanej stali P110. Materiat
charakteryzowat si¢ strukturg sorbityczng, typowo uzyskiwang po procesie ulepszania cieplnego stali.

Rys. 4. Mikrostruktura stali P110.
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Sktad chemiczny zgodnie z danymi literaturowymi zamieszczono w tabeli Tab. 1.

Tab. 1. Sktad chemiczny stali P110 zgodnie z danymi literaturowymi.

C Mn Ni Cu P S Si
P110 Max. Max. Max. Max max. max. Max.
0,26 0.40 0.20 0.20 0,02 0,01 0.17

Wiyniki otrzymane na podstawie statycznej proby rozciggania przedstawiono w tabeli Tab.
2. Nalezy zauwazy¢, ze zardbwno granica plastycznosci jak i wytrzymato$¢ na rozcigganie badanego
materiatu znajduje si¢ w granicach norm. Wg Dobrzanskiego granica plastycznosci powinna by¢
w zakresie 758-965 MPa, natomiast minimalna wytrzymato$¢ na rozciaganie wynosi 826 MPa.

Tab. 2. Wyniki uzyskane w statycznej probie rozciggania.

warto$é
Modut Younga [GPa] 197
Granica plastycznosci [MPa] 894
Wytrzymatos$¢ na rozciaganie [MPa] 952
Wydtuzenie [%] 9,97

Na Rys. 5 zaprezentowano zdjgcia przetomoéw probek stali P110. Na makroskopowym
zdjeciu widoczne jest przewezenie probki. Na przetomie zaobserwowano charakterystyczne dotki
i wyciagniecia. W poblizu krawedzi probki mozna zauwazy¢ obszar dotamania.

Rys. 5. Przetom probki po rozcigganiu.

Srednia warto$¢ HV1 na grubosci $cianki rury wyniosta 309 +9, na zaprezentowanym na
Rys. 6 rozkladzie twardoSci nie zaobserwowano lokalnych odchylen $wiadczacych
o niejednorodnosci materiatu.

330

i
1 {{“}“'f'f 131 I.}._E ______ ! f“%i

HY

+ P110 Liniowy (P110)

4 6 3 10
Odlegtoié od krawedzi [mm)

Rys. 6. Rozktad twardo$ci HV1 w funkcji grubosci $cianki
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Przyktadowe zdjecia odciskow Vickersa wykonanych przy ré6znym obcigzeniu zaprezentowano na
Rys. 7.

a)

Rys. 7. Przyktadowe zdjg¢cia powierzchni z odciskami Vickersa: a) po obcigzeniu silg 8N, b) po
obcigzeniu sita 250N.

Zadna z prob nie spowodowata powstania peknie¢ w narozach probki tak jak dla probek
ceramicznych (F.C. Chen 1995). Probki poddane wyzszym obcigzeniom ulegly odksztatceniu
plastycznego wokoét odeisku. W dalszych etapach badan ten rodzaj karbow i przygotowania ostrego
przedpekniecia nie byt kontynuowany.

W celu przygotowania karbow pita drutowa o odpowiedniej geometrii nalezalo opracowaé
metodyke naciggniecia drutu. W pierwszym etapie uzyskiwano karby o znacznie zrdznicowanej
glebokosci pomiedzy srodkiem a brzegiem probki. Przyktadowe zdjecie zaprezentowano Rys. 8.

Rys. 8. Przyktadowe zdjecie zréznicowanego karbu na probee z karbem nacigtym pitg drutows.

W dalszych etapach dobrano odpowiedni naciag drutu i otrzymywano karby o jednakowej
glebokosci. Niestety problematyczne bylo uzyskiwanie powtarzalnej glebokosci karbow. Jedyng
zmienng, jaka mozna sterowaé proces nacinania karbow jest czas jednak otrzymywano rdzne
glebokosci karbow pomimo tego samego czasu np. dla 20 min nacinania uzyskano karby od 77 do
387 um..

Do przygotowania karboéw elektroiskrowo zastosowano drut o $rednicy 250 pm, jednak ze
wzgledu na procesy erozyjne W trakcie wycinania nalezy pamigtac, ze szeroko$¢ otrzymanych karbow
jest wigksza. Sam proces nacinania karbow jest bardziej powtarzalny niz pita drutowa, poniewaz
planowana gl¢bokos¢ karbu jest programowana numerycznie.

Przyktadowe zdjecia karbow o glebokosci ok. 250 pum wycinane pila drutowa
i elektroiskrowa zamieszczono na Rys. 9. Karby roznilty si¢ znacznie szerokoscia. Dla karbow
wycinanych pitg drutowa, szeroko$¢ wyniosta, ok. 80 pum, natomiast dla karbow wycinanych
elektroiskrowo — ok. 400 um.

W celu poréwnania wynikow otrzymanych dla probek z karbami nacigtymi elektroiskrowo
oraz przy uzyciu pity drutowej przeprowadzono proby zginania minidyskow. Na Rys. 10 zestawiono
wykresy zaleznosci sity od ugigcia dla probek o podobnej warto$ci parametru a/t wycigtych przy
uzyciu obydwu technik. Do tego celu wybrane zostaty probki, o warto$ciach parametréw a/t rtownych
0,37 (karb nacigty pita drutowa) oraz 0,364 (karb naciety elektroiskrowo). Wykresy przedstawiaja
trend widoczny dla wszystkich probek.
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a)

Rys. 9. Poréwnanie geometrii karbow wycinanych a) pilg drutowa, b) elektroiskrowo.

“an

sita ]

20

—— Karh nasigly elekliciskromy
— Kard naciety pila drutours

o7 o4 ED) o'a 3 EES
Ugigeie [mm]

Rys. 10. Krzywe zaleznosci sity od ugigcia dla probek o podobnej wartosci parametru a/t, dla obydwu
typow karbu.

Przebiegi r6znig si¢ znacznie we wszystkich zakresach. Poczatkowo, dla probki z karbem
nacietym elektroiskrowo, zauwazalne jest wigksze ugiecie ze wzrostem sity. Jednak po
uplastycznieniu materialu trend ten zmienia si¢, wykazujac wicksze ugigcia dla probki z karbem
nacigtym pita drutows. Dla tych probek obserwowany jest rowniez etap spadku sity po osiagnigciu
maksimum. Dla probek z karbem nacietym elektroiskrowo zniszczenie probek nastepuje po
osiggnieciu sity maksymalnej. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze dla probek
z karbami nacigtymi elektroiskrowo przed zniszczeniem dochodzi do mniejszego odksztalcenia
plastycznego niz w przypadku probek z karbami nacigtymi pita drutows.

Ze wzgledu na mniejsze uplastycznienie probek z karbem nacigtym elektroiskrowa metoda
ta wydaje si¢ by¢ bardziej skuteczna do przygotowania karbu do badan odpornosci na pgkanie metoda
zginania minidyskow.

W celu wytworzenia przedpekniecia probki z karbem mechanicznym podano cyklicznemu
obcigzeniu powodujacemu powstanie peknigcia zmeczeniowego rozwijajacego si¢ z dna
wytworzonego karbu. Przyktadowe zdjecie probki po 10 000 cykli a nastgpnie po dolamaniu
przedstawiono na Rys. 11.

dotamanie

Przedpeknigcie
zmeczeniowe

Karb
mechaniczny

L

R L
300um

Rys. 11. Probka z karbem nacietym elektroiskrowo po testach odpornosci na pekanie.
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4, Podsumowanie i wnioski

W pracy zastosowano trzy techniki przygotowania karbow i przedpeknig¢ do badan
odpornoéci na pekanie technika zginania zminiaturyzowanych probek. Karby powstate w wyniku
obcigzenia probki wglebnikiem Vickersa materialu schtodzonego ponizej temperatury kruchosci stali
nie spowodowato spodziewanych efektow, czyli powstania peknig¢ w narozach.

Karby naciete pitg drutowa nie miaty powtarzalnej glebokosci. Dla probek z karbami
nacigtymi przy uzyciu pily drutowej uzyskane zostaly wigksze wartosci sity uplastyczniajace;j.
Uzyskane wartosci ugi¢cia do zniszczenia charakteryzowaty si¢ rowniez wigkszym rozrzutem niz te
obserwowane dla probek z karbami nacigtymi elektroiskrowo.

Pomimo wigkszej szerokosci karbu, mniejsze uplastycznienie zaobserwowano dla probek
z karbami nacigtymi elektroiskrowo. Mozliwe, ze wplyw na uzyskiwane wyniki miaty zmiany
mikrostruktury powstale w trakcie procesu EDM natomiast wstepnie przeprowadzone badania
mikroskopowe tego nie potwierdzily. Z tego wzgledu dalsze prace nad rozwijaniem metodyki badania
odpornosci na pekanie przy zastosowaniu metody zginania minidyskow powinny by¢ prowadzone na
probkach z tego typu karbem.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach projektu,
Umowa nr BG2/DIOX4SHELL/14.
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17. N,N-diheksylo-N’-hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamid jako reduktor
jonow Cr(VI)
N,N-dihexyl-N’-hydroxypyridino-2-carboxyimidamide as reducer of Cr(VI) ions
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Streszczenie

Przedstawione badania dotycza analizy nowego zwigzku: N,N-diheksylo-N’-
hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamidu (DH2PIA) jako reduktora jonéw Cr(VI). Zbadano wptyw
czasu kontaktu, wptyw pH fazy wodnej oraz rodzaj rozpuszczalnika organicznego (heptan i toluen).
Wykazano, ze redukcja jonéw Cr(VI) do Cr(Ill) z uzyciem DH2PIA zachodzi wytacznie w kwasnym
srodowisku (pH<1,5). Jest to spowodowane obecnoscig réznych form jondw Cr(VI) w zaleznosci od
pH. Zastosowanie alifatycznego rozpuszczalnika (heptan) we wszystkich przypadkach skracato czas
redukcji w poréwnaniu do aromatycznego (toluen).

1. Wstep

Woda jest najwazniejszym zasobem naturalnym Ziemi. Nalezy jednak pamigtac, ze tylko
okoto 0,3% catkowitej ilosci wody stanowi woda stodka, a dodatkowo jest ona zanieczyszczona przez
substancje pochodzenia antropogenicznego. Obecno$¢ zanieczyszczen w wodach gruntowych
i powierzchniowych stanowi ogromne ryzyko dla zdrowia ludzkiego i rdwnowagi ekologicznej na
catym $wiecie. Scieki przemystowe zwierajg znaczace ilosci metali ciezkich, ktore stanowig realne
zagrozenie dla ludzkosci oraz Srodowiska jesli nie sg usuwane odpowiednimi metodami. Tymi
metalami ci¢zkimi sa: otdw (Pb), chrom (Cr), rte¢ (Hg), kadm (Cd), nikiel (Ni), miedz (Cu) oraz cynk
(Zn). Odprowadzanie metali cigzkich do wod morskich, ladowych i powierzchniowych ogromnie
wzrosto od czasu uprzemystowienia wptywajac negatywnie na cykle geochemiczne Ziemi oraz
wszystkie tancuchy pokarmowe. Wynika to z faktu, ze w przeciwienstwie do zanieczyszczen
organicznych, metale ci¢zkie nie sa biodegradowalne oraz wykazuja tendencje do akumulacji
w tkankach organizmow zywych powodujac rézne choroby i zaburzenia, dlatego muszg by¢
odpowiednio przetworzone przed uwolnieniem do $srodowiska (Esterhuizen-Londt i in. 2016).

Chrom jest stalowoszarym, I$nigcym, twardym, kruchym metalem, posiadajacym wysoki
potysk. Jego zawartos¢ w skorupie ziemskiej szacuje si¢ od 0,01 do 0,035%. Ze wzgledu na szerokie
zastosowanie chromu, jego zwiazki sa powszechnymi sktadnikami zanieczyszczajacymi wodg.
Wykorzystuje si¢ je przede wszystkim w hutnictwem przy wyrobie stali nierdzewnej, stopow oraz
produkcji kolorowego szkta, w garbarstwie gdzie jest podstawowym skladnikiem garbnikow
(Sreeram 1 Ramasami 2003), w galwanictwie przy tworzeniu powtok dekoracyjnych (Tenodrio
i Espinosa 2001), a takze w syntezie organicznej jako katalizatory reakcji (MacAdams i in. 2005).
Chrom na +6 stopniu utlenienia wplywa negatywnie na organizmy zywe, powodujac powazne
problemy zaczynajac od podraznien skéry az do raka ptuc. Chrom na +3 stopniu utlenienia nie
wykazuje juz tak toksycznych wlasciwosci, a nawet jest niezbednym mikroelementem potrzebnym
do prawidtowego metabolizmu glukozy u ludzi i zwierzat (Joutey i in. 2015). Biorac pod uwage ten
fakt, redukcja jonéw chromu z +6 do +3 stopnia utlenienia jest bardzo pozadana. Usuwanie Cr(VI)
ze $ciekow moze by¢ prowadzone wieloma metodami, rozpoczynajac od konwencjonalnych do
ktéorych naleza stragcanie chemiczne, wymiana jonowa czy procesy elektrochemiczne. Do
alternatywnych metod zaliczane sa procesy takie jak adsorpcja, procesy membranowe, oraz redukcja
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fotokatalityczna, ktora jest obecnie uwazana za innowacyjng i bardzo obiecujgcg technike. W tabeli
(Tab.1) przedstawiono pordwnanie réznych metod usuwania chromu, ich wady, zalety oraz
wiasciwosci (Kaprara i in. 2013; Madhavi i in. 2013). Metody te, cho¢ proste w wykonaniu, posiadaja
istotne wady tj. wymagaja wysokiego nakladu energetycznego, wytwarzaja toksyczne szlamy oraz
oczyszczenie prowadzone z ich uzyciem nie jest calkowite, dlatego wcigz szuka si¢ nowych
rozwigzan oraz udoskonala si¢ obecnie stosowane techniki.

Cr(VI) jest silnym utleniaczem, dlatego moze by¢ redukowany w obecnosci zwigzkow
posiadajacych donorowe atomy np. azotu. Przykladem tego typu zwiazkéw jest trioktyloamina
(Alamine®336) czy chlorek metylotrioktyloamoniowy (Aliquat®336) (Wojcik i Hubicki 2011,
Kozlowski i Walkowiak 2002). Podobienstwo strukturalne wyzej przedstawionych zwigzkéw do
N,N-diheksylo-N’-hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamidu (DH2PIA) pozwolito przypuszczaé, ze
DH2PIA posiada zdolno$¢ do redukceji jonéw chromu z +6 do +3 stopnia utlenienia.

2. Material i Metody

2-cyjanopirydyna (Sigma), chlorowodorek hydroksyloaminy (POCH), wodorowgglan sodu
(POCH), kwas chlorowodorowy (Chempur), etanol (POCH) oraz aminy (diheksyloamina,
trietyloamina (Sigma)) zostaly wykorzystane w trakcie 3 etapowej syntezy zwigzku (Rys.1)
(Aksamitowski i in. 2017). W pierwszym etapie cyjanopirydyna zostala poddana reakcji
z chlorowodorkiem hydroksyloaminy w obecnosci wodoroweglanu sodu tworzac w ciggu godziny
N’-hydrokypirydyno-2-karboksyimidoamid. Nastepnie, zSyntezowany w pierwszym etapie zwigzek
byt poddawany reakcji z azotanem(III) sodu w obecnosci 10% roztworu kwasu chlorowodorowego.

Tab. 4. Zestawienie r6znych metod usuwania jonéw Cr(VI) (Madhavi i in. 2013).
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Temperatura podczas tego etapu miescita si¢ w przedziale -5-5°C ze wzgledu na mozliwo$é
wydzielania si¢ szkodliwych tlenkéw azotu. W wyniku tej reakcji otrzymany zostat chlorek kwasu
pirydyno-2-karboksyhydroksamowego. Ostatecznie zwigzek ten w wyniku reakcji z diheksyloaming
w obecnosci trietyloaminy utworzyt N,N-diheksylo-N’-hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamid

(DH2PIA).
— NH,OH-HCI — NH, 1) 10% HCI, NaNO, — cl
o Narcos c/ -5-5°C (1,5 godz.) C/
\ / woda, 70°C (1 godz.) \ / N\ 2NaHCO;dopH~3 N\ / \
N N N N N

HO

Rys. 12. Procedura syntezy N,N-diheksylo-N’-hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamidu
(Aksamitowski i in. 2017).

W analizie procesu redukcji, jako rozpuszczalniki dla fazy organicznej uzyto alifatyczny:
heptan (POCH) oraz aromatyczny: toluen (POCH). Faz¢ wodna stanowily rozwory dichromianu
potasu (POCH) o réznym pH (od 0 do 10) regulowanym przy pomocy kwasu siarkowego(VI)
(Chempur) oraz wodorotlenku sodu (Chempur). W celu okreslenia zdolnosci redukcyjnych zwiazku,
faza wodna zawierajaca 100 ppm jonow Cr(VI) byta kontaktowana z faza organiczng zawierajaca 1%
(w/0) DH2PIA w heptanie i toluenie. Stosunek faz W/O wynosit 1, a czas zawierat si¢ przedziale od
0 do 240 min. Wszystkie proby byty przeprowadzone w temperaturze pokojowej, przy dostepie do
powietrza i w obecno$ci §wiatta stonecznego. Po okreslonym czasie, oznaczano stezenie jondow
chromu w fazie wodnej. Cr(VI) zostal oznaczony metoda kolorymetryczng z uzyciem
spektrofotometru UV-VIS SPECORD M42 (A=543 nm), wykorzystujac difenylokarbazyd, jako
odczynnik kompleksujacy. Sume jondw Cr(VI) i Cr(III) oznaczono wykorzystujac spektrometr ICP-
OES Varian 720 (A=267,716 nm).
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3. Wyniki i dyskusja

Synteza N,N-diheksylo-N-hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamidu przebiegla
z calkowita wydajnoscia ~73%. Czysto$¢ zsyntezowanego zwigzku zostata potwierdzona metodami
spektroskopowymi (FT-IR, *H oraz 3C-NMR).

FT-IR [cm™]: 3253 (O-H), 2954, 2929, 2856 (C-H), 1681 (C=N), 1608, 1585, 1568 (C=C,
C=N), 1465, 1434 (C-H), 925 (N-0), 794 (C-H);

!H-NMR (CDCls, D20) & in ppm: 8.70 (d, 1H, 4.65 Hz, Hpy(6)), 7.78 (t,1H, Hpy(5)), 7.42
(d, 1H, 7.83 Hz, Hpy(3)), 7.30 (t, 1H, Hpy(4)), 3.20 (t, 2H, N-CH), 3.12 (t, 2H, N-CH”), 2.99 (m,
2H), 2.89 (m, 2H), 1.87 (m, 2H), 1.52 (m, 2H), 1.40 (m, 2H), 1.28 (m, 2H), 1.25 (m, 2H), 1.18 (m,
2H), 0.84 (t, 3H, CH3, CH3");

BC-NMR (CDCl3) § in ppm: 158.33 (C=N), 151.12 (Hpy(2)), 148.85 (Hpy(6)), 135.79
(Hpy(3)), 124.03 (Hpy(5)), 122.99 (Hpy(4)), 51.27 (N-C), 48.13 (N-C”), 47.30, 45.38, 31.00, 30.69,
26.89, 26.11, 25.30, 21.94, 13.48, 8.13.

Odejmujac od sumarycznej zawarto$ci jondw chromu w fazie wodnej ten na +6 stopniu
utlenienia wyznaczono jego zawartos¢ na +3 stopniu. Na Rys.2 mozna zaobserwowac jak zmienia si¢
stezenie jonéw chromu w fazie wodnej na poszczegdlnych stopniach utlenienia w zaleznosci od pH
i czasu kontaktu.
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Rys. 2. Redukcji jondow chromu z +6 do +3 stopnia utlenienia w pH a,b) 0, ¢,d) 1,5 e,f) >3,5; DH2PIA
W: a,c,e) heptanie, b,d,f) toluenie.

W pH 0 oraz 1,5 najefektywniej zachodzi redukcja jonow Cr(VI) do Cr(Ill), czasy redukcji
sa krotsze gdy =zastosowanym rozpuszczalnikiem jest heptan. Lecz gdy zastosowanym
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rozpuszczalnikiem jest toluen widoczna jest niewielka ekstrakcja jonow Cr(VI) lub Cr(I1l) w fazie
organicznej, szczegolnie widac¢ to przy pH=1,5 (Rys.2d).

W celu okreslenia aspektu kinetycznego procesu, na podstawie uzyskanych wynikow
wyznaczono stale szybkoéci reakcji. Ze wzgledu na fakt, ze stezenia kwasu i DH2PIA, byly
kilkunastokrotnie wyzsze niz stezenie jonow Cr(VI) mogly zostaé uznane za state w trakcie reakcji
redukcji. Dlatego do wyznaczenia kinetyki poshluzono si¢ modelami pseudozerowego,
pseudopierwszego oraz pseudodrugiego rzedu. Obliczone parametry zestawiono w tabeli (Tab.2).

Tab. 5. State szybkosci reakcji oraz wspotczynniki korelacji, dla r6znych modeli kinetyk.

Rozpuszczalnik Toluen Heptan

pH | Rzad reakcji k r k r
0 47515 | 0.9299 | 3.6863 | 0.7521
0 1 0.4754 | 0.8804 | 1.8743 | 0.9412
2 14.296 | 0.8707 | 0.0265 | 0.8625
0 1.2462 | 0.9721 | 4.9511 | 0.9054
15 1 0.014 | 0.9775 | 0.0943 | 0.9879
2 0.0002 | 0.9793 | 0.0033 | 0.9934
0 0.2966 | 0.9524 | 0.1392 | 0.9672
>3.5 1 0.0030 | 0.9517 | 0.0014 | 0.9676
2 0.00003 | 0.9511 | 0.00001 | 0.9679

Wyznaczone state szybkosci redukcji jonéw chromu (k) sugeruja, ze reakcja przebiega
wedlug modelu kinetyki pseudopierwszego rzgdu. Ponadto mozemy zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem
pH state szybkosci maleja. Moze to mie¢ zwigzek z iloscig kwasu obecnego w roztworze, a ktory
odgrywa istotng role w procesie redukc;ji.
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- CrOo >
X 04 )
e \ —mCr0y
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Rys. 3. Wpltyw pH na wystepowanie form Cr(VI) (Sadikin i in. 2007).

Rys.3 przedstawia zmiany w zawarto$ci réznych form jonéw Cr(VI) w zaleznosci od pH.
W zakresie gdzie najefektywniej zachodzila redukcja dominuje przede wszystkim forma kwasu
chromowego oraz anionu wodorochromianowego. W tak silnie kwasnym $rodowisku na granicy
styku faz nastepuje protonowanie atomu azotu i utworzenie pary jonowej z anionem
wodorochromianowym, po czym dochodzi do redukcji, a zredukowana forma chromu jest
transportowana do fazy wodnej. Dodatkowo nalezy zaznaczy¢, ze istotng rolg w procesie redukcji
moze odgrywaé obecno$¢ $wiatla stonecznego, poniewaz eksperyment przeprowadzony
W pomieszczeniu pozbawionym dostepu do §wiatla si¢ nie powiodt.

4. Wnhnioski

N,N-diheksylo-N’-hydroksypirydyno-2-karboksyimidoamid (DH2PIA) jest efektywnym
reduktorem jonoéw Cr(VI) z roztwordw silnie kwasnych (pH<1,5). Potrafi zredukowac¢ catkowicie 100
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ppm jonéw metalu zawartych w roztworze. DH2PIA w przebadanym zakresie pH nie wykazuje
wilasciwosci kompleksujacych jony Cr na +6 oraz na +3 stopniu utlenienia, na istotnym poziomie.
We wszystkich przypadkach gdy zastosowanym rozpuszczalnikiem organicznym byt alifatyczny
heptan, czasy redukcji byty krotsze niz w przypadku aromatycznego toluenu. Wyznaczone stale
szybkosci reakcji wskazujg, ze redukcja zachodzi zgodnie z modelem kinetyki pseudo-pierwszego
rzedu. Okreslenie wplywu §wiatla stonecznego na proces wymaga przeprowadzenia dodatkowych
badan.
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18. Plytki obwodow drukowanych — od gramofonow po loty w kosmos
Printed circuit boards - from gramophones to space flights
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Streszczenie

Niniejsza monografia stanowi wstep 1 przeglad tematyki zwigzanej z przemystem plytek
obwodu drukowanego. Zawiera podstawowe informacje dotyczace zastosowania i budowy plytek
PCB, przemyslowych aspektow ich wytwarzania oraz powszechnos$ci ptytek obwodu drukowanego
jako elementoéw elektronicznych niezbednych we wspolczesnym $wiecie. Artykut skupia uwage na
problemie generowania odpadéw zawierajacych jony metali cigzkich, ktore stanowig potencjalne
zagrozenie dla §rodowiska oraz wskazuje drogi ich eliminacji. Poruszanym aspektem jest rowniez
wptyw metali ciezkich pochodzacych ze zrodet antropomorficznych na zdrowie cztowieka.

1. Rys historyczny

Druga potowa XIX wieku nazywana jest wiekiem elektrycznosci, co zwigzane jest
bezposrednio z gwattownym rozwojem techniki. Na $wiecie pojawila si¢ nie tylko stynna zardwka,
wynaleziona przez Thomasa Alve Edisona, lecz rowniez urzadzenia o wiele bardziej skomplikowane,
takie jak gramofony, radioodbiorniki, a w pdzniejszych czasach rowniez telewizory. Wzrastajacy
poziom skomplikowania budowy nowych urzadzen elektrycznych przyczynit si¢ do powstawania
nowych probleméw. Pierwszym z nich byta rosngca liczba potaczen elektrycznych w obrebie jednego
urzadzenia, drugim natomiast pogorszenie jako$ci przewodzenia pradu ze wzgledu na mnogos¢
polaczen. Juz na poczatku XX wieku probowano radzi¢ sobie z tym problemem, stosujac
z powodzeniem tzw. drukowane deski druciane. Stanowita je kanwa, zwana w jezyku elektrykow
chassis, na ktorej wzor plytki tworzyly przynitowane, ptaskie i cienkie mosi¢zne druciki. Cho¢ taka
plytka dziatata, czgsto przyjmowata niewiarygodne formaty, byla nieporgczna i wymagata
regularnych napraw. Do konstrukcji chassis uzywano takich materialow jak drewno, bakelit, ptyta
pilsniowa lub metalowa rama. Do wad pierwszych na $wiecie ptytek drukowanych nalezata rowniez
niemata cena.

Lata dwudzieste XX wieku przynioslty kolejne badania i rozwdj technologii zwigzanej
z pltytkami. Niemieccy naukowcy zastosowali ptytki obwodoéw drukowanych konstruujagc miny
morskie, za§ Amerykanie wykorzystali je w zapalnikach zblizeniowych, zwigkszajac tym samym
skuteczno$¢ razenia pocisku dziesieciokrotnie. Sukces odniesiony w wykorzystaniu obwodow
drukowanych sktonit Amerykanow do poglebienia badan nad tymi elementami.

Na kolejny przetom trzeba bylto jednak czeka¢ az do lat pie¢dziesigtych, kiedy to powrdcono
do wynalazku Maxa Scoopa i zastosowano nowsa technike produkcji ptytek — poprzez pokrycie
metaliczna farba w sprayu, stosujac jednoczesnie maske wycigta w odpowiednie wzory. Pozwolito to
na usprawnienie produkcji oraz obnizenie kosztow wynalazku. W 1956 roku Urzad Patentowy
Stanéw Zjednoczonych po raz pierwszy w historii opublikowat zgtoszenie patentowe ,,Process of
Assembling Electrical Circuits”, opisujace metod¢ wykonywania obwodow drukowanych. Lata
siedemdziesiate rozpoczgly proces miniaturyzacji ptytek dzigki zastosowaniu techniki lutowania
goracym powietrzem. Jeszcze lepsze efekty dato zastapienie elementow przewlekanych ptytek
czgsciami do montazu powierzchniowego w latach osiemdziesigtych oraz poprawienie integracji
sygnatu i szybkosci jego przekazu w pozniejszej dekadzie. Miniaturyzacja ptytek drukowanych trwa
po dzi$ dzien (Khandpur 2005, Harper 2003).
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2. Budowa plytki obwodu drukowanego

Podstawowym elementem plytki drukowanej jest warstwa izolatora w postaci arkusza
wykonanegoz materiatu o wlasciwos$ciach dielektrycznych. Grubos¢ warstwy izolatora wynosi od 0,2
do 3,2 mm.W zaleznosci od rodzaju materiatu, z jakiego jest on wykonany, obwody cechujg si¢ r6zna
gietkoscig 1 wytrzymatoscig (http://solitech.pl/pl/). Szczegély dotyczace wykorzystywanych
izolatorow przedstawia rys. 1.

: 3 * Nosnik it jest jedn: tw
Plytki jednostronne BELIE POWRCIGNY Jost Jodng Vg
* Nosnik powleczony j@st opustrom]je
Phytki dwustronne warstwg miedzi

* Plytka sktada si¢ z wielu arkuszy
L. nosnika polaczonych klejem
Plyﬂ(l wielowarstwowe epoksydowym, pokrytych zewnetrznie
i wewnetrznie warstwa miedzi

Rys. 13. Podstawowe informacje dotyczace budowy ptytek drukowanych.

Arkusze no$nika pokryte sa warstwa folii miedzianej o zréznicowanej grubo$ci, w zaleznos$ci
od przeznaczenia plytek. Wyro6zni¢ nalezy plytki o grubosci warstwy miedzi wynoszacej 18, 35, 70
i 105 um. Grubos¢ warstwy metalicznej wpltywa na rezystancj¢ i jest wobec niej odwrotnie
proporcjonalna. Po naniesieniu na ptytke rysunku potaczen, warstwe miedzi poddaje si¢ trawieniu
(wigcej informacji na temat procesu trawienia zawiera rozdziat 4), dzigki czemu uzyskuje si¢ mape
$ciezek, przelotek i otworéw o funkcji przewodzacej. Kolejnym krokiem jest pokrycie warstwy
miedzi charakterystyczng maska przeciwlutownicza o zielonej barwie (ang. solder mask), ktora
chroni miedz przed zasniedzieniem i zapewnia dluzszy czas pracy ptytki drukowanej. Punkty
lutownicze zabezpiecza si¢ dodatkowo stopem cynowym (metoda cynowania HASL) badz warstwa
niklu z powierzchownym zloceniem (metoda ENIG). Ze wzgledu na wysoka toksyczno$é
zrezygnowano ze stosowania stopu cyny z otowiem (https://www.pcb-solutions.com/).

Biorac pod uwagg rodzaj ptytki, jaka projektujemy, wyrdzni¢ mozna trzy rodzaje Sciezek
przewodzacych:

e Sciezki zwykte, charakterystyczne przede wszystkim dla zwyklych, jednostronnych
i dwustronnych plytek jednowarstwowych,
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e Sciezki sygnatowe (paskowe) niesymetryczne — stosowane w uktadach dwuwarstwowych,
wyrozniajace si¢ wartosciami impedancji,

e Sciezki sygnatowe (paskowe) symetryczne — umieszczane pomiedzy arkuszami laminatu
w plytkach trojwarstwowych.

al podlozowy

j laminat

Prepeg, laminat ztozony

z zywicy epoksydowej

wzmocnionej wioknem
szklanym

Warstwa sygnatowa

TroZprowa

a
sygnat elektryczny

Przelotka, przewodzaca sygnz
w poprzek warstw la

Rys. 14. Schemat budowy ptytki drukowanej z zaznaczeniem najwazniejszych elementow
konstrukcyjnych.

O tym, jaki rodzaj $Sciezki zostanie wykonany na projektowanej ptytce decyduje rowniez
grubos$¢ arkusza laminatu, ktorej musi odpowiadac¢ grubos¢ natozone;j folii miedzianej oraz parametry
zwigzane z przyrostem temperatury oraz spadkami napig¢cia podczas dziatania obwodu. Podczas
projektowania $ciezek nalezy wzig¢ pod uwage indukcyjnos¢ sciezek oraz mozliwos¢ wystepowania
pomiedzy nimi przebi¢. W celu uniknigcia tego wykonuje sie tzw. Test HiPot, polegajacy na ocenie
minimalnej grubo$ci izolatora ktora nalezy zastosowa¢ w danym uktadzie. Doktadne informacje,
pomocne podczas projektowania $ciezek, znajdujg si¢ W specjalistycznych normach. Niektore
zatozenia mozna rowniez sprawdzi¢ dzigki programom obliczeniowym dostgpnym na stronach www
on-line (http://www/creepage.com/, http://circuitcalculator.com/).

Nastepnym istotnym elementem obwodow drukowanych sg punkty lutownicze, stuzace
tworzeniu potaczen z innymi fragmentami ukltadu, pojedyncze lub wielokrotne. Powstaja one
w wyniku utworzenia pola lutowniczego na otworze montazowym, poddanym wcze$niej procesowi
metalizacji. Metalizacj¢ wykonuje si¢ na drodze galwanizacji. Ksztatt i wielko$¢ punktu lutowniczego
zalezy od cigzaru elementu, ktory jest w danym punkcie podtgczony. Wyrdzni¢ mozemy w ten sposob
punkty pierscieniowe, owalne, kwadratowe i prostokatne. Od ksztattu i cigzaru wprowadzanego
elementu zalezy rowniez ilo$¢ lutu, ktéry zostanie uzyty oraz bezposrednia $rednica otworu
montazowego, rézna w zaleznosci, czy planuje si¢ montaz rgczny, czy automatyczny.

Ostatnim z elementéw sg tzw. punkty referencyjne, stanowigce podtoze dla elementow
montowanych powierzchniowo, takich jak rezystory lub kondensatory. Musza one charakteryzowaé
si¢ gladka powierzchnig oraz ksztattem i wymiarami doktadnie dostosowanymi do montowanego
elementu. Ponadto wymagane jest, by byty one pozbawione folii miedzianej oraz folii maskujace;j
(Riley 2013, Sood i Pecht 2011).

3. Zastosowanie plytek obwodow drukowanych

Ptytki w czasie swojego uzytkowania poddawane sa réznym wplywom S$rodowiskowym.
Do czynnikdw wptywajacych na czas pracy ptytki PCB zaliczy¢ mozna:
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e temperatur¢ — zbyt niska lub zbyt wysoka moze prowadzi¢ do uszkodzenia izolatora,
wystapienia napr¢zenia mechanicznego i w efekcie pojawienia si¢ pgknieé. To samo dotyczy
duzych wahan temperaturowych,

e wilgotno$¢ — zbyt wysoka prowadzi¢ moze do pecznienia i uszkodzenia izolacji lub
wystapienia reakcji chemicznych. Zbyt niska wilgotno§¢ zwigzana jest z wystepowaniem
zjawiska adsorpcji, czyli powierzchniowego gromadzenia si¢ wody na powierzchni ptytki,
ktore rowniez prowadzi do pekania ptytki,

e cis$nienie — wysokie ci$nienie prowadzi do odksztatcania ptytki wskutek sprezania materiatu,
niskie natomiast obniza wytrzymato$¢ napigciows izolatora.

To, w jakich warunkach pracowac¢ bedzie dany uktad i w jakie bgdzie zastosowanie gotowej
plytki podyktowane jest jej parametrami wytrzymato§ciowymi (Khandpur 2005). Przyktady
zastosowan w zalezno$ci podstawowego parametru, jakim jest temperatura, dla najbardziej
popularnych izolatoréw zostaty zawarte w tabeli 1.

Tabela 6. Przyktadowe zastosowania ptytek PCB.

Rodzaj Maksymalna Przykiady ‘Prz.ybllzony czas
. temperatura pracy . zycia przedmiotu
izolatora zastosowania

[°C] [lata]
FR-2 Uzytkowe, )
FR-3 105 komputery -5
FR-4 Lotnictwo,
CEM-1 150 przemyst, 5-10
CEM-2 militaria
Silniki
PTEE 295 samochodqwe, 5
urzadzenia
mikrofalowe

Powszechno$¢ zastosowan ptytek obwodoéw drukowanych zwigzana jest z dazeniem do
miniaturyzacji urzadzen elektronicznych. Trend ten nalezy do najbardziej uzytecznych w XX wieku
i kontynuowany jest nadal, co mozna zaobserwowa¢ w zyciu codziennym, poréwnujac ksztalty
i rozmiary telefondw komoérkowych, telewizorow i komputeréw oraz wielu innych urzadzen.

Jako osobna kategori¢ ptytek wyrdznia si¢ ptytki z grubymi warstwami folii miedzianej,
jedno, dwu lub wielowarstwowe. Naleza do nich ptytki, w ktorych grubos¢ mozaiki przekracza 105
pm. Gruba warstwa metalu, ktéry doskonale przewodzi prad elektryczny oraz energi¢ cieplng
poprawita cechy wytrzymatosciowe ptytek, dzieki czemu poszerzyly si¢ mozliwosci ich
zastosowania, na przyktad w produkcji, dystrybucji i zarzadzaniu energig elementdéw systemow
zasilania stosowanych w kosmonautyce. O popularno$ci i powszechnos$ci uktadow PCB moze
swiadczy¢ fakt, ze warto$¢ rynku ptytek obwodow drukowanych w 2000 roku wynosita 42 miliony
dolaréw, a popyt na foli¢ miedziang wynosi ponad 500 tysigcy ton rocznie. Ztg wiadomos¢ dla
producentéw stanowi fakt, ze popyt ten coraz trudniej jest zaspokoi¢ (Bech 2017).

4. Produkcja PCB

W zaleznosci od rodzaju projektowanej ptytki, mozna wyrézni¢ nawet do 40 etapow
produkcyjnych. Réznice w produkcji muszg uwzglednia¢ takie cechy produktu jak sztywnosc,
elastyczno$¢, grubo$¢ folii miedzianej, warstwowos$¢ ukladu czy rodzaj powtok izolujacych
(http://solitech.pl/pl/). Poniewaz produkcja plytek odbywa sie w sposob zautomatyzowany,
pierwszym krokiem jest stworzenie projektu gotowej ptytki w dedykowanym do tego celu programie
komputerowym. Gotowy projekt przedstawia wzor obwodow drukowanych, okresla wielko$¢ ptytki,
miejsca nawiercen i lutowania. Arkusz materiatu dielektrycznego stanowiacy rdzen ptytki przycinany
jest zgodnie z projektem a jego powierzchnia przygotowywana jest odpowiednio chemicznie

135|Strona



Badania i Rozwdj Mlodych Naukowcow w Polsce

i mechanicznie na natozenie warstwy miedzi. Po natozeniu i wywolaniu obrazu zbedng miedz trawi
si¢ w sposob chemiczny (ang. etching), a nastepnie zdejmuje si¢ warstwe ochronng z pozostatej czesci
miedzi tworzacej obwody i przygotowuje ja do pokrycia laminatem.

W kolejnym etapie plytka wzbogaca si¢ o kolejng warstwe laminatu, nastepuje rowniez jego
obrébka — nawiercanie niezbednych otwordéw, odtluszczanie powierzchni i pokrywanie jej kolejng
warstwg miedzi na drodze elektrolitycznej. Ponownie zbedne fragmenty miedzi usuwane sa
w procesie etchingu.

W ostatnim etapie odbywa si¢ naktadanie lutu oraz opcjonalnie cienkiej warstwy ztota lub
innych powlok ochronnych. Etapem koncowym jest czyszczenie gotowej ptytki oraz testowanie jej
parametrow, majace na celu upewnienie sig, czy gotowy produkt nadaje si¢ do sprzedazy (Riley 2013,
Sood i Pecht 2011).

Chociaz przewodzaca warstw¢ miedzi mozna by zastapi¢ palladem, przewodzacym
polimerem lub grafitem, miedz jednak nalezy wcigz do najcze$ciej stosowanego materiatu
o whasciwos$ciach konduktywnych. Wiaze si¢ to z problemem oczySzczania i gospodarowania
odpadami, ktére powstaja w produkcji ptytek PCB i zawieraja jony miedzi. Tabela 2 zawiera
podstawowe informacje dotyczace zanieczyszczenia srodowiska jonami miedzi (Karol 2007, Piontek
i inni 2014, Podsumowanie wynikéw badan: catkowita zawartos$¢ pierwiastkow sladowych 2017).

Tabela 7. Toksyczno$¢ miedzi dla organizmow zywych.

Pierwiastek Miedz (Cu)
Maksymalne dopuszczalne stezenie w glebie
320
(mg/kg)
Pochodzenie antropologiczne Rolnictwo, przemyst
Rozpuszczalno$¢ w wodzie Tlenki miedzi tatwo rozpuszczalne

Kumuluje si¢ w korzeniach, zielonych
czesciach nadziemnych, w skrajnych
przypadkach nawet
w nasionach; zaburza synteze chlorofilu
Hemoliza, uszkodzenie watroby, uszkodzenie
nerek

Dziatanie na organizmy wodne Silnie toksyczna
Uszkodzenie watroby, nerek i naczyn
wlosowatych, biegunka, bolesnos$¢ jelit,
spadek stezenia hemoglobiny; kumuluje si¢
w watrobie

Dziatanie na organizmy roslinne

Dziatanie na organizmy zwierzece

Dziatanie na organizm ludzki

Etapem generujacym najwigcej szkodliwych jondw miedzi jest wytrawianie. W wyniku tego
procesu powstajg duze ilo$ci roztworéw wodnych o specyficznym sktadzie, ktore musza byé
odpowiednio oczyszczone, gdyz w przeciwnym razie stanowi¢ bedg zagrozenie dla $rodowiska
naturalnego oraz posrednio dla zdrowia czlowieka. W procesie tym stosuje si¢ rozne rodzaje
roztwordw trawiagcych, ktore =zostaly opisane w tabeli 3 (Zintegrowane Zapobieganie
Zanieczyszczeniom i ich Kontrola 2016).

Zuzyte roztwory potrawienne poddawane sa procesowi oczyszczania i regeneracji, dzigki
czemu moga by¢ ponownie wykorzystane w procesie. Kolejng kwestia, z jaka borykaja si¢ wytworcy
ptytek jest powstawanie szkodliwych oparéw podczas procesOw wytrawiania, ktére znacznie
utrudniajg prace i mogg czynic jg niebezpieczng dla czlowieka. W celu rozwigzania tego problemu
stosuje si¢ urzadzenia do ekstrakcji oparow, ktore wydzielaja szkodliwe zwigzki chemiczne
z mieszaniny z parg wodna, tym samym je unieszkodliwiajac. Sktadnikami szkodliwych par sa
najczeéciej amoniak, kwas chlorowodorowy, tlenek azotu oraz miedZz w postaci aerozolu
(Zintegrowane Zapobieganie Zanieczyszczeniom i ich Kontrola 2016).

Miedz z roztworéw wodnych usuwa si¢ na wiele sposobow, do ktorych naleza ekstrakcja
rozpuszczalnikowa, wymiana jonowa czy filtracja membranowa. Uzdatnianiem wod odpadowych
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i regeneracja roztwordw wytrawiennych zajmuja si¢ specjalistyczne firmy chemiczne
(https://www.pcb-solutions.com/).

Tabela 8. Rodzaje roztwordw trawigcych stosowanych w produkeji PCB oraz ich wilasciwosci.

Rodzaj roztworu trawiacego Wiasciwosci

Nalezag do nich sole amonowe (chlorkowe,
siarczanowe, weglanowe). Metodg t¢ stosuje si¢
tylko w przypadku, gdy wzdér obwodu jest
chroniony maska do wytrawiania (warstwa cyny
Wytrawiacze amoniakalne nanoszona w procesie galwanizacji). Tlen
atmosferyczny petlni w tym przypadku funkcje
utleniacza. Temperatura procesu wynosi zwykle
od 20 do 40°C, pH ~ 9.
Do roztworu moze przej$¢ nawet 170 g/l miedzi.
Nalezy do nich roztwoér wodny chlorku
miedzi(ll)

z dodatkiem kwasu chlorowodorowrgo.
Temperatura procesu wynosi ok 40°C, pH ~ 3.
Bazowy roztwor wytrawiacza zawiera 200-240
mg/l HCl oraz 30 g/l Cu. Stosowane do
wszystkich rodzajow ptytek, oprocz tych z
metalizacja otworéw PTH.

Wodny, kwasny roztwor soli zelaza uzywany
jest obecnie bardzo rzadko ze wzgledu na swoje
toksyczne wlasciwosci. Mozna go stosowac
jako podstawowy wytrawiacz w domowej
produkcji ptytek obwodéw drukowanych przez
pasjonatow elektroniki, nie jest jednak zalecany.
Wytrawiacz ~ stosowany  najcze$ciej  do
mikrotrawienia. Rola nadtlenku wodoru jest
utlenienie miedzi, dzigki czemu na powierzchni
plytki nie tworzy si¢ warstwa Cu(l) hamujaca
proces wytrawiania.

Wytrawiacze kwasne

Chlorek zelaza(IIT)

Mieszanina kwasu siarkowego(V1) i nadtlenku
wodoru

5. Recykling

Czas pracy ptytek obwoddéw drukowanych zalezny jest od ich zastosowania i moze wynosié¢
zardwno 1 rok, jak i 20 lat. Plytki PCB sg powszechnie spotykanym elementem zycia codziennego
i ich obecno$¢ mozna zanotowaé niemal na kazdym kroku. Nie powinno by¢ zatem niespodzianka,
ze szacunkowy udziat PCB w odpadach elektronicznych wynosi az ok 3%. Ze wzgledu na rosnacy
udzial ptytek PCB w tzw. electrowasting konieczne staje si¢ znalezienie bezpiecznych i efektywnych
rozwigzan recyklingu. Zadanie utrudnione jest przez zrdznicowang budowe ptytek (brak
standaryzacji) oraz materiatow, z ktérych sa wykonane (tworzywa sztuczne, roznorodne metale,
ceramika). Niektore z tworzacych ptytke materiatow zostaty zastosowane w tak niewielkich ilo$ciach,
ze ich odzysk jest praktycznie niemozliwy.

Glownym celem recyklingu PCB jest odzysk metali uzytych do ich produkcji,
w szczegoblnosci miedzii cyny. Ponadto odzyskuje si¢ z ich powierzchni te elementy, ktore moga by¢
ponownie wykorzystane przy produkcji plytek, poprzez demontaz selektywny (maszyna kieruje si¢
specyficznym ksztattem elementu) lub jednoczesny (poprzez odlutowanie wszystkich elementow
1 nastgpna selekcj¢). Demontaz moze odbywac si¢ na drodze potautomatycznej. W kolejnym etapie
rozdrabniacze mlynowe krusza ptytke na drobne fragmenty. Dzigki duzemu rozdrobnieniu tatwiej
odzyskuje si¢ metale, na drodze tugowania kwasowego lub zasadowego, lub poprzez wytapianie
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w bardzo wysokiej temperaturze (ok. 1200°C). Otrzymany metal jest przetapianyi oczyszczany, np.
elektrolitycznie.

Najwigkszym problemem do rozwiazania jest recykling pozostatego materiatu izolacyjnego,
ktory stanowi okoto 70% materiatu ptytki i obecnie zasila jedynie wysypiska §mieci (Kornacki 2004,
Zintegrowane Zapobieganie Zanieczyszczeniom i ich Kontrola 2016).

6. Podsumowanie

Ptytki obwodow drukowanych wykorzystywane sg powszechnie do wszelkiego rodzaju
wyrobow elektronicznych i na ich obecnos$¢ natknag¢ mozemy si¢ niemal na kazdym kroku.
Towarzysza nam nie tylko w zyciu codziennym, obecne sa rdwniez w sprze¢tach o wysokiej
specjalizacji. Wniosek, ze zastosowanie ptytek drukowanych zrewolucjonizowalo wspolczesna
elektronike nie jest przesadzony. Miniaturyzacja, jakiej dokonano dzigki obwodom drukowanym nie
tylko wprowadzita nas w $wiat wspotczesnej elektroniki, ale tez nigdy sie nie zatrzymata. Szczegdlnie
ze wzgledu na rolg, jaka w zyciu kazdego korzystajacego ze sprzgtu elektronicznego czlowieka
odgrywaja ptytki PCB, wazne staja si¢ zagadnienia bezpiecznego wytwarzania i skutecznego ich
recyklingu. Tym bardziej, Ze zapotrzebowanie na ptytki drukowane ciagle rosnie.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki prob wyciskania na gorgco wyprasek z aluminium
odksztatcanych w temperaturze konwencjonalnej przerdbki plastycznej na goraco oraz w zakresie
wystepowania fazy ciektej. Materiat do badan zostal przygotowany w procesie jednoosiowego
prasowania proszku stopowego Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr, o duzej wielkosci czastek. Wypraski
wyciskano w warunkach izotermicznych, w réznych temperaturach. Podczas procesu odksztatcenia
rejestrowano przebieg zmian sity w funkcji drogi stempla, co poshuzyto do wykazania efektow
zwigzanych z pojawieniem si¢ fazy cieklej w objetosci materiatu. Probki bezposrednio po wycisnieciu
zostaly schtodzone z duza predkoscig. Okreslono wplyw temperatury oraz bgdacego jej efektem
utamka fazy cieklej na stan mikrostruktury materiatu po wyciskaniu oraz na jego wybrane wlasnosci
wytrzymatosciowe. Obserwacje mikrostruktury pozwolity na identyfikacje obszaro6w wystgpowania
fazy cieklej oraz na oszacowanie zmian jej iloSci wraz ze wzrostem temperatury. WiasnosSci
wytrzymatosciowe badanego stopu w stanie po odksztatceniu realizowano poprzez pomiar twardosci
metoda Vickersa oraz prowadzac probe jednoosiowego Sciskania. Wykazano, ze prowadzenie
procesu odksztatcenia na drodze wyciskania w warunkach wspoétistnienia faz cieklej i statej skutkuje
obnizeniem wielkosci sit koniecznych od realizacji odksztatcenia oraz prowadzi do wytworzenia
materiatu o dobrych wlasciwosciach wytrzymatosciowych.

1. Wstep

Stopy aluminium z krzemem, znane tez, jako stopy serii 3xxx lub 4xxx, stosowane sa
najczesciej do odlewania gtowic cylindrow w silnikach spalinowych samochodoéw (Grieb i in. 2010).
Z kolei wyciskane profile ze stopéw aluminium stanowig gltéwny materiat konstrukcyjny dla
szkieletow niektorych nadwozi samochodowych, co pozwala na redukcje masy nawet o 40% (Miller
iin. 2000). Ze wzgledu na niska gestos$¢ oraz bardzo dobra odpornos¢ na korozje atmosferyczng stopy
aluminium sg réwniez szeroko wykorzystywane w lotnictwie. Przykladowo stopy serii 7xxx sa
uzywane zarowno do produkcji poszycia samolotu oraz jako elementy konstrukeji (Fridlyander 2001).

Wyciskanie jest procesem przerobki plastycznej stosowanym obecnie w skali przemystowej
do otrzymywania wyrobow o jednorodnym przekroju. Jako wsad do wyciskania mogg by¢ stosowane
zardwno polprodukty otrzymane w procesach odlewniczych jak réwniez przygotowane
z wykorzystaniem technologii metalurgii proszkéw. Produktami wyciskania mogg by¢ miedzy
innymi prety, rury, belki lub przewody. Wada tego procesu jest konieczno$¢ stosowania duzych
naciskow, szczegolnie podczas odksztatcenia materialdw o niskiej plastycznosci (Rattanochaikul i in.
2010; Borowski i in. 2016). Obecnie technologia alternatywa dla konwencjonalnej przerobki
plastycznej] na goraco jest odksztalcanie w zakresie dwufazowym. Prowadzenie procesu
w temperaturach powyzej linii solidus prowadzi do zmiany mechanizmu odksztatcenia, w efekcie
odksztalcenie nastgpuje po granicach ziaren, gdzie zlokalizowana jest faza ciekta (Szczepanik,
Wojtaszek 2004). Badania prowadzone w tym zakresie w ostatnich latach wykazaty, ze ze wzgledu
na obnizenie oporéw plynigcia podczas odksztatcenia w zakresie dwufazowym proces jest atrakcyjny
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ekonomicznie, a otrzymane w ten sposob wyroby moga mie¢ dobre wlasnosci wytrzymalosciowe
i korzystna mikrostrukture (Chen i in. 2015; Akbarzadeh i in. 2015, Giiven 2015).

2. Badania wlasne

2.1 Cel badan

Celem badan byto wytworzenie z proszku stopowego Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr o duzej
wielkosci czastek wyrobow w procesach prasowania i wyciskania w warunkach izotermicznych
wyprasek, w temperaturach konwencjonalnej przerobki plastycznej na goraco i w zakresie
wystepowania fazy cieklej, a nastepnie ocena wplywu temperatury na wielkosci sit koniecznych do
wyciskania a takze na stan mikrostruktury i wybrane wtasnos$ci otrzymanych w ten sposob tworzyw.

2.2 Materiat i metodyka badan

Materiatem do badan byl proszek stopowy w postaci frakcji nadsitowej o sktadzie
chemicznym podanym w tab. 1. Probki proszku o masie 75 g prasowano jednoosiowo W temperaturze
pokojowej. Proces prowadzono w matrycy o $rednicy ¢35 mm, stosujac przy tym nacisk jednostkowy
80 MPa. W efekcie otrzymano wypraski o gestosci 1,71 g/cm? oraz gestosci wzglednej 59,4%.

Tab. 1. Sktad chemiczny proszku przeznaczonego do badan.

Si Fe Cu Mg Zr Al
17,0 50 3,0 1,1 0,6 Reszta

Wypraski wyciskano wspotbieznie w warunkach izotermicznych, na stanowisku badawczym
sktadajacym si¢ z prasy hydraulicznej ZD-100 i uktadu do wyciskania na goraco, ztozonego z zestawu
narzedzi oraz zestawu do kontroli i rejestracji temperatury. Proces prowadzono w temperaturach
konwencjonalnej przerobki plastycznej oraz w zakresie wspotistnienia fazy ciektej i statej.
Zastosowano parametry technologiczne podane w tab. 2. Probka otrzymana po wyciskaniu miata
ksztatt preta o Srednicy 918 mm.

Tab. 2. Parametry technologiczne procesu wyciskania wyprasek ze stopu Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr

Predkosé , . .
Tempfratu ra, stempla Wspplczypnlk Kat nachylenia Chlodzenie
C wyciskania, - | oczka matrycy
mm/s
495, 505, 515, °
525 0,15 3,8 45 woda

Wycisniety material zostat przygotowany do obserwacji metalograficznych. Ocenie poddano
takze wybrane wiasnosci wytrzymatoSciowe. Wykonano badania twardosci metoda Vickersa na
przekroju poprzecznym probek oraz przeprowadzono probe jednoosiowego $ciskania w celu
okreslenia wytrzymatosci materiatu.

2.3 Wyniki i dyskusja

W trakcie procesu wyciskania wspdtbieznego mierzono przebieg zmian sity wyciskania
w funkcji drogi stempla. Wyniki pomiaréw zestawiono narys. 1. Na podstawie tego wykresu ustalono
wielkosci sit stabilizacji wyciskania i zestawiono je narys. 2.

Na podstawie danych z rys. 1 i 2 stwierdzono, ze w wyniku zwigkszenia temperatury od
495C do 505 tj. w zakresie przyjetym jako konwencjonalna przerdbka plastyczna na goraco, bez
udziatlu fazy ciektej, nastapil jedynie nieznaczny spadek wartosci sity. Dalsze zwigkszenie
temperatury, od 505 C, w ktorej przyjeto poczatek zakresu wspotistnienia fazy cieklej i statej, do
515 C oraz powyzej, powodowato znacznie wigkszy spadek sit koniecznych do realizacji wyciskania
wyprasek. Wyniki te wskazujg, ze podczas przejécia materialu w zakres dwufazowy nastgpita
czgsciowa zmiana mechanizmu odksztatcenia.

W celu umozliwiania oceny stanu mikrostruktury powstatej po wyciskaniu, w tym
jakosciowej oceny udziatu i rozlokowania fazy ciektej w objetosci materiatu, probki bezposrednio po
zakonczeniu wyciskania chtodzono z duzg predkoscig. Nastepnie wycieto z nich probki do badan w
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przekroju wzdluznym, wraz z strefa przejscia materiatu przez oczko matrycy, oraz w przekroju
poprzecznym, gdzie material byl wycisnigty w calej objetosci. Badania metalograficzne
przeprowadzono na mikroskopie optycznym Leica DM4000M. Strefe przejscia materialu przez oczko
matrycy pokazano na rys. 3a. Mikrostruktur¢ materialu na przekroju poprzecznym w stanie po
wyciskaniu w zatozonych podczas testu temperaturach przedstawiono na rys. 4.

180 -
% T=495°C
150 ~ {
T=505°C
z /\_,_/ °
w
.g 120 T=515°C
©
g _/
2 %0 A T=525°C
g
S
@ 60 ‘ /
30 /
@y
0 4 . {

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

droga stempla, mm

Rys. 1. Wplyw temperatury na przebiegi zmian sity w funkcji drogi stempla, zarejestrowane podczas
wyciskania na goragco wyprasek ze stopu All17SiSFe3Cul,1Mg0,6Zr.

180 1
148 zakres przerdbki plastycznej
150 38 wwarunkach wspolistnienia [.._.
fazy stateji cieklej
< ~L_
w120 1{ zakres przerobki 101
®© plastycznejna \
2 —
S 90 goraco 87
82
% 60
Kol
w30
0
495 525

815
temperatura, ©
Rys. 2. Wplyw temperatury na wielkos¢ sity stabilizacji wyciskania na goraco wyprasek oraz
wspotistnienia fazy ciektej i statej.

Rys. 3a przedstawia obszar plynigcia materiatu w strefie odksztalcenia, powstaly w wyniku
wyciskania w temperaturze 495°C, lezacej ponizej linii solidus. Podczas wyciskania nastapito
wydluzenie ziaren oraz rozdrobnienie mikrostruktury. Nie zaobserwowano wystgpowania stref
martwych, co §wiadczy o poprawnym doborze kata nachylenia oczka matrycy oraz pozostatych
parametréow procesu. Obserwacje nie wykazaly obecnosci pordéw, co wskazuje, ze podczas
odksztatcenia na gorgco nastapito zageszczenie porowatej wypraski. Na rys. 3b i 3¢ przedstawiono
mikrostruktury badanego stopu w przekroju wzdtuznym, w stanie po wyciskaniu w temperaturach
wspolistnienia fazy cieklej i statej. Mikrostruktura materiatu, w sktad, ktoérej réwniez wchodzi
zakrzepnigta faza ciekla, wykazuje ukierunkowanie zgodne z przebiegiem odksztatcenia.

Struktury odksztalconych materiatdéw, obserwowane na przekroju poprzecznym
przedstawiono na rys. 4. W temperaturze konwencjonalnej przerobki plastycznej na gorgco (rys. 4a)
w mikrostruktura jest wyraznie rozdrobniona, dobrze widoczne sa eutektyki krzemu na osnowie
aluminium. W temperaturze uznanej za poczatek wspotistnienia dwoch faz, czyli 505°C (rys. 4b), na
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pierwotnych granicach czastek proszku pojawia si¢ faza ciekla. Wraz ze wzrostem temperatury
zwigkszat si¢ udziat obszaréw zakrzepnietej fazy cieklej, powstatych w wyniku szybkiego chtodzenia
(rys. 4c-d).

e ) $ AN '3

Rys. 3. Zdjecie makro na przekroju wzdluznym probki w stanie po wyciskaniu wspotbieznym
w temperaturze 495°C (a), oraz mikrostruktura na przekroju wzdluznym probki w stanie po
wyciskaniu w temperaturze; b) 505°C, ¢) 525°C. Zgtady trawione.

Rys. 4. Mikrostruktura probek w stanie po wyciskaniu w temperaturze a) 495°C, b) 505°C, ¢) 515°C,
d) 525°C, wyprasek ze stopu Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr Zgtady na przekroju poprzecznym, trawione.
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Pomiary twardosci przeprowadzono metoda Vickersa, stosujac twardosciomierz Zwick
3212002. Badania prowadzono na przekroju poprzecznym probki, pod obcigzeniem lkg. Wyniki
pomiarow twardosci w zaleznos$ci od temperatury wyciskania zestawiono w tab. 3. Uzyskane wartosci
sa podobne dla calego zakresu temperatur wyciskania. Najwiecksza twardo$¢ wykazano dla
temperatury 505°C, ktora przyjeto jako graniczng dla wystgpowania fazy ciekte;.

Wiytrzymatos¢ badanego materiatu okreslono w probie jednoosiowego Sciskania, ktora
prowadzono w temperaturze pokojowej, na maszynie Instron 1196. Wyniki testu zestawiono w tab.
3. Narys. 5 przedstawiono przebieg zmian napr¢zenia rzeczywistego w funkcji odksztatcenia.

Tab. 3. Porownanie witasnosci wytrzymato$ciowych stopu Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr w zalezno$ci
od temperatury wyciskania.

Temperatura 495°C 505°C | 515°C | 525°C
Twardosé¢ HV1 139 150 145 143
Wytrzymalo$¢ na $ciskanie Rsc, MPa 608 606 588 611
505°C' 582,3
600 525°C; 552,1 |

515°C; 534.4
500 / 495°C; 534

N/
N e

Glzeczywisle, MPa
w
o
o

/ —505°C
100 - —515°C ||
/ 525°C
0 T T T T T
0,00 0,03 005 g 0,08 0,10 0,13

Rys. 5. Przebieg zmian naprezenia rzeczywistego w funkcji odksztalcenia rzeczywistego otrzymany
w wyniku jednoosiowego S$ciskania probek ze stopu All7SiSFe3Cul,1Mg0,6Zr w stanie po
wyciskaniu.

Na podstawie wynikow z proby stwierdzono, ze otrzymane warto$ci wytrzymatosci na
Sciskanie sg pordwnywalne dla materiatdw wytworzonych na drodze konwencjonalnej przerdbki
plastycznej na gorgco oraz w zakresie wspoltistnienia dwoch faz. Nie zaobserwowano istotnych réznic
w przebiegach zalezno$ci naprezenie rzeczywiste — odksztatcenie rzeczywiste. Uzyskano podobna
warto$¢ odksztalcenia niezaleznie od temperatury wyciskania.

3. Whnioski

Na podstawie wynikéw badan tworzyw ze stopu All17Si5SFe3Cul,1Mg0,6Zr wytworzonych

w procesie jednoosiowego prasowania proszku stopowego, a nastepnie wyciskania w warunkach

izotermicznych, w temperaturach przerobki plastycznej na goraco oraz w zakresie wspolistnienia fazy
ciektej i statej, stwierdzono, ze:

e W wyniku zwigkszenia temperatury wyciskania w zakresie przyjetym jako bez udziatu fazy

cieklej zaobserwowano nieznaczny spadek wartosci sity koniecznej do realizacji procesu.

Podwyzszanie temperatury od 505°C, ktora przyjeto jako graniczna dla wystapienia fazy
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cieklej, i przejscie w ten sposdb w zakres dwufazowy, spowodowato i znaczgcy spadek sit
wyciskania.

e Obserwacje w skali makro (rys. 3a) wykazaly poprawne ptyni¢cie materiatu podczas
wyciskania na gorgco. Obserwowane w czg¢$ci wyciSnietej mikrostruktura jest
drobnoziarnista i wykazuje ukierunkowanie zgodne z kierunkiem ptyniecia.

e Udzial na obserwowanych przekrojach obszaréw, w ktorych podczas wyciskania
izotermicznego wystapita faza ciekla, zwigkszal si¢ w wyniku wzrostu temperatury
w zakresie wspoOtistnienia dwu faz (rys. 4b-d). Faza ciekla wystgpowata glownie na
granicach pierwotnych czastek proszku, obszary jej wystgpowania byty ukierunkowane
zgodnie z kierunkiem plynigcia materiatu.

e Twardos¢ probek ksztaltowanych w przyjetym podczas badan zakresie temperatur byta
porownywalna. Najwigkszg twardos¢ stwierdzono dla probek wyciskanych w temperaturze
505 C, ktorg przyjeto jako graniczng dla wystgpienia fazy ciektej w stopie.

e Badania nie wykazaty istotnych zmian w warto$ciach wytrzymatos$ci na $ciskanie w wyniku
zmiany temperatury wyciskania, nie stwierdzono tez istotnych réznic w przebiegach
zalezno$ci naprezenie rzeczywiste - odksztalcenie rzeczywiste dla probek wyciskanych
izotermicznie w przyjetych temperaturach

e Wyciskanie izotermiczne wyprasek ze badanego stopu, prowadzone w warunkach
konwencjonalnej przerdbki oraz w zakresie wystgpowania fazy cieklej prowadzito do
otrzymania pozbawionych porow wyrobow o dobrych wtasnosciach.

e Wyciskanie w warunkach izotermicznych w zakresie dwufazowym, prowadzone przy
zaproponowanych w pracy parametrach, prowadzi do obnizenia koniecznych sit i moze by¢
z powodzeniem stosowane do ksztaltowania dobrej jakosci wyrobow z niekorzystnej,
nadsitowej frakcji proszku o sktadzie wtasciwym dla stopu Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki prob wyciskania na goraco wyprasek otrzymanych z proszku
stopowego Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr oraz kompozytu na jego osnowie umocnionego czastkami
weglika krzemu SiC800. Materiat do badan zostal przygotowany w procesie zageszczania na goraco
proszku stopowego oraz mieszaniny kompozytowej. Wypraski wyciskano w warunkach
izotermicznych. W trakcie odksztalcenia rejestrowano przebieg zmian sity wyciskania w funkcji drogi
stempla, co poréwnanie sil koniecznych do prowadzenia procesu w zaleznosci od skladu
chemicznego materiatu. Ocenie poddano stan mikrostruktury badanych materiatdw, w stanie po
zageszczaniu oraz po przerdbce plastycznej na gorgco. Obserwacje mikrostruktury pozwolity na
okreslenie sposobu rozlokowania czastek fazy umacniajgcej w osnowie. Badania wlasno$ci
wytrzymatosciowych materiatdw zageszczonych oraz poddanych wyciskaniu realizowano poprzez
pomiar twardosci metoda Vickersa i prowadzac probe jednoosiowego $ciskania. Wyniki badan
wykazatly, ze w efekcie realizacji proces6w zageszczania na goraco oraz wyciskania wspotbieznego
otrzymano material pozbawiony poréw oraz o korzystnej i regularnej mikrostrukturze.
Wprowadzenie do osnowy fazy umacniajacej skutkowalo podniesieniem  wlhasno$ci
wytrzymato$ciowych.

1. Wstep

Poprawe wlasnosci wytrzymatosciowych stopu aluminium mozna osiaggnaé poprzez
wprowadzenie fazy umacniajacej w postaci czastek, w tym dyspersyjnych, jak rowniez wiokien
krotkich Iub ciggtych (Wojtaszek i Szczepanik 2003). Wytworzenie takich kompozytéw na osnowie
metalicznej moze by¢ prowadzone réznymi metodami, miedzy innymi poprzez odlewanie, dyfuzje
lub w procesach metalurgii proszkéw (Ghauri i in. 2013). Zastosowanie tej ostatniej technologii niesie
z sobg wiele zalet, migdzy innymi mozliwo$¢ tworzenia réznych kompozycji sktadu chemicznego,
uzyskanie korzystnej drobnoziarnistej mikrostruktury, czy tez duzy wspoétczynnik wykorzystania
materiatu (Wojtaszek i Dudek 2010).

Wiasno$ci kompozytu zalezg przede wszystkim od wtasnos$ci faz sktadowych oraz od ilosci,
geometrii i sposobu rozlokowania fazy umacniajacej. Kompozyty na osnowie stopow aluminium
charakteryzujg si¢ niska gestoscig oraz odpornoscig na korozje atmosferyczng, a takze dobrymi
wlasnosciami trybologicznymi (Wojtaszek i Szczepanik 2003; Habibur i Rashed 2014; Canakci i in.
2015; Zakaria 2014). Dzi¢ki temu z powodzeniem znajduja one zastosowanie w takich gateziach
przemyshu jak lotnictwo czy motoryzacja. Dodatkowo, ze wzgledu na wysoka odpornos¢ na
obcigzenia dynamiczne, kompozyty na osnowie aluminium umacniane czastkami SiC, znalazty
zastosowanie w przemysle obronnym, jako elementy ochronne uzbrojenia osobistego (Canakci
i Varol 2014).

Przerébka plastyczna, a w szczeg6lnosci wyciskanie na gorgco kompozytdw typu stop
aluminium - czastki weglika krzemu, jest obecnie przedmiotem wielu badan. Szczegdlng uwage
zwraca si¢ na wielko$¢ czastek wprowadzanych do osnowy, ale rowniez, na jako$¢ mikrostruktury
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oraz osiagni¢gcie wymaganych wilasnosci wytrzymato$ciowych w catej objgtosci wyrobu. Z tego
wzgledu kluczowym aspektem jest opracowanie zarowno metody przygotowania kompozytowego
poOlproduktu jak tez warunkdéw jego przerobki plastycznej, ktére pozwalaja na unikniecie
zrdznicowania koncentracji czastek fazy umacniajacej w objetosci kompozytu, co ma istotny wptyw
na wlasnosci otrzymanego materiatu. (Erturun i Karamis 2016; Penchal i in. 2017; Xin i in. 2017).

2. Badania wlasne

2.1 Cel badan

Celem badan byta ocena wptywu wprowadzenia czastek weglika krzemu SiCgoo do stopu
aluminium Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr (All17) na stan mikrostruktury oraz wybrane wlasnosci
wytrzymato$ciowe otrzymanego w ten sposob kompozytu. Badano rowniez parametry sitowe procesu
wyciskania wyprasek wytworzonych z mieszaniny proszku stopowego i czastek fazy umacniajacej,
ktére poréwnano z wynikami otrzymanymi dla nieumocnionej osnowy.

2.2 Materiatl i metodyka badan

Materiatem wyjSciowym do badan byta frakcja podsitowa proszku o sktadzie podanym
w tab. 1 oraz jego mieszanina z czgstkami weglika krzemu SiCggo. Gegsto$¢ teoretyczna materiatu
osnowy wynosita 2,84 g/cm® fazy umacniajacej 3,2 g/cm®. Do prasowania na gorgco odwazano takie
ilosci sktadnikow, aby uzyska¢ mieszaning o zawartosci 10% objetosciowych fazy umacniajacej
w osnowie. Mieszanie prowadzono w mieszalniku dwustozkowym. Proces zaggszczania prowadzono
w matrycy o $rednicy 835 mm. Probke nagrzewano do temperatury 480°C, nastgpnie przetrzymywano
pod naciskiem 150 MPa przez czas 5 minut, Po zdje¢ciu nacisku probke wypychano z matrycy
i chtodzono na powietrzu.

Tab. 1. Sktad chemiczny proszku przeznaczonego do badan.

Si Fe Cu Mg Zr Al
17,0 5,0 3,0 1,1 0,6 Reszta

Wypraski ze stopu aluminium oraz kompozytu poddano przerdbce plastycznej w procesie
wyciskania wspotbieznego. Proces prowadzono w warunkach izotermicznych, wykorzystujac do tego
uktad na prasie hydraulicznej ZD-100 wraz ze zastawem narzedzi do wyciskania oraz kontroli
i rejestracji temperatury. Parametry wyciskania podano w tab. 2. W efekcie otrzymano probki
w postaci preta o srednicy 918 mm.

Z materialu po wyciskaniu zostaty przygotowane zglady do badan metalograficznych, oraz
probki do badan wiasno$ci wytrzymato$ciowych. Obserwacje mikrostruktury prowadzono metoda
mikroskopii §wietlnej. Pomiary twardosci prowadzono metoda Vickersa, proby jednoosiowego
$ciskania prowadzono w temperaturze pokojowej, na maszynie wytrzymatosciowej Instron.

Tab. 2. Parametry technologiczne procesu wyciskania osnowy oraz kompozytu na bazie proszku
aluminium.

Temperatura, I;g&kolzc Wspélezynnik | Kat nachylenia Chlodzenie
°C P wyciskania, - | oczka matrycy
mm/s
480 0,15 3,8 45° na powietrzu

2.3 Wyniki i dyskusja

Podczas wyciskania rejestrowano przebiegi zmiany sity w funkcji drogi stempla, wyniki
zestawiono na rys. 1. Stwierdzono, ze w wyniku wprowadzenia czastek SiCgoo sita potrzeba do
realizacji procesu byla o okoto 25 % wyzsza, w porownaniu z materiatem nieumocnionym.
W poczatkowe] fazie procesu przebiegi zmian sit dla obu materialow byly zblizone, ich
zréznicowanie nastgpito w koncowej czgsci etapu wstepnego procesu (rys. 1). Etap laminarny
wyciskania osnowy i kompozytu réznit si¢ wielko$ciami sit, natomiast jako$ciowo ich przebieg byt
podobny.
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Rys. 1. Wplyw sktadu chemicznego na przebiegi zmian sity w funkcji drogi stempla, zarejestrowane
podczas wyciskania na goraco.

Badaniom metalograficznym poddano material w stanie zageszczonym na goraco i po
odksztatceniu. Wykonano je metoda mikroskopii $wietlnej, na mikroskopie optycznym Leica
DM4000M. W przypadku wyciskanych materiatow obserwacje prowadzono na przekrojach
poprzecznym i wzdtuznym. Na rys. 2 przedstawiono mikrostrukture materialow zageszczonych na
goraco, odpowiednio materiatu osnowy (rys. 2a) i kompozytu (rys. 2b).

Obserwacje mikrostruktury osnowy nie wykazaly obecnosci poréow, co stanowi
potwierdzenie poprawnosci doboru parametréw zageszczania. Mikrostruktura jest drobnoziarnista
oraz regularna, widoczne sa w niej malej wielkosci eutektyki krzemu w osnowie aluminium. Rys. 2b
przedstawia mikrostruktur¢ kompozytu po zageszczaniu na goraco. Czastki weglika krzemu
rozmieszczone sa regularnie na granicach pierwotnych czastek proszku aluminium, tworzac w ten
sposob przestrzenng siatke w objgtosci tworzywa.

Mikrostruktury proszku osnowy oraz kompozytu na przekrojach wzdluznych w stanie po
wyciskaniu zostaly przedstawione na rys. 3. Strzatka zaznaczono kierunek ptynigcia materiatu.

- A g X A5 ’?..)&e i 34N
Rys. 2. Mikrostruktura stopu aluminium Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr w stanie po zageszczaniu na

goraco (a), oraz kompozytu na osnowie tego stopu umocnionego 10% czastek SiCgoo
w stanie po zageszczaniu na gorgco (b).
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Rys. 3. Mikrostruktura stopu aluminium AIl17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr w stanie po wyciskaniu na
gorgco a), oraz kompozytu na osnowie tego stopu umocnionego 10% czastek SiCgoo
w stanie po wyciskaniu na gorgco b).

Nie zaobserwowano istotnych r6zni¢ miedzy materialem osnowy zageszczonym
a wyciskanym na goraco (rys. 3a). Nie stwierdzono wyraznego ukierunkowania ziarn w strefie
ptynigcia, powodem tego bylo zastosowanie w roli materialu wyj$ciowego bardzo drobnej frakeji
proszku. Na rys. 3b przedstawiono mikrostruktur¢ wyciskanego na goraco kompozytu. Na zgtadach
obserwuje si¢ rownomiernie rozmieszczone w osnowie czastki weglika krzemu, utozone w osnowie
w pasmach biegnacych zgodnie z kierunkiem ptynigcia materialu podczas realizacji procesu.
Obserwacje mikrostruktury materialu osnowy oraz kompozytu nie wykazaty obecnosci poréw, co
swiadczy o wysokim zaggszczeniu odksztatcanych materialtow. Obserwacje prowadzone na
przekrojach wzdtuznych w strefie odksztatcenia nie wykazaty obecnosci stref martwych, co wskazuje
na wlasciwy dobor kata nachylenia oczka oraz parametrow procesu.

Twardo$¢ badanych materialdw okreslono metoda Vickersa, stosujac w tym celu
twardosciomierz Zwick 3212002. Pomiary wykonano dla probek zar6wno w stanie po zageszczaniu
na goraco jak rowniez po ich wyciskaniu. Pomiary prowadzono na przekrojach poprzecznych probek,
stosujac przy tym obciazniki o masie 1 kg. Wyniki pomiardéw zestawiono na rys. 4a.

Niezaleznie od metody wytwarzania materialu, wprowadzenie fazy umacniajacej
w postacie weglika krzemu skutkowato znaczacym wzrostem twardosci HVi. W wyniku realizacji
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wyciskania na gorgco wstepnie zageszczonego materiatu skutek w postaci zmiany twardosci byt
zalezny od sktadu chemicznego poddanego pomiarom tworzywa. Dla stopu osnowy wyciskanie
spowodowato nieznaczny wzrost twardos$ci, w przypadku kompozytu realizacja tego procesu
prowadzita do spadku wartosci HV1.

Probe jednoosiowego $ciskania wykonano na maszynie wytrzymatosciowej Instron 1196.
Testy prowadzono w temperaturze pokojowej, z predkoscig 0,08 mm/s. Wyniki testu zestawiono na
rys. 4b, a przebiegi zmian napr¢zenia w funkcji odksztatcenia na rys. 4c.
Otrzymane wyniki wykazaly, ze najwigksza wytrzymatos¢ na $ciskanie, wynoszacg 703 MPa,
wykazuje zaggszczany na gorgco kompozyt. W przypadku pozostatych tworzyw ich wartos$ci Rsc
roéznig si¢ jedynie nieznacznie. Badane materiaty charakteryzowaty si¢ do$¢ mata podatnoscia na
odksztatcenie. Wzrost plastycznos$ci stwierdzono dla materiatu osnowy w stanie po wyciskaniu na
goraco, jednak podobnego efektu w przypadku kompozytu nie zaobserwowano.
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Rys. 4. Wyniki badan wtasnos$ci mechanicznych stopu osnowy i kompozytu, w stanie po zaggszczaniu
oraz po wyciskaniu wstepnie zagegszczonych potwyrobow: (a) - twardosci HVy, (b) - wytrzymatosci
na $ciskanie Rg, 0raz (C) - otrzymane w probie jednoosiowego $ciskania przebiegi zmian napre¢zenia
rzeczywistego w funkcji odksztalcenia rzeczywistego.

3. Whnioski

Na podstawie wynikéw badan materialow ze stopu All7Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr oraz jego
mieszaniny z weglikiem krzemu SiCgoo, Wytworzonych na w procesach zageszczania na gorgco oraz
wyciskania wspotbieznego wstepnie zaggszczonych potwyrobow w warunkach izotermicznych,
stwierdzono, ze:

e W wyniku wprowadzenia fazy umacniajacej w postaci weglika krzemu SiCggo do materiatu
osnowy, nastapit wzrost sity koniecznej do realizacji procesu wyciskania, ktory wynosit
okoto 40 kN.

e Obserwacje mikrostruktury stopu osnowy w stanie po zagg¢szczaniu na goragco wykazaly, ze
zastosowanie technologii metalurgii proszkéw prowadzi do uzyskania materiatu
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o drobnoziarnistej strukturze, nie stwierdzono typowych dla proceséw odlewniczych duzej
wielkosci eutektyk. Mikrostruktura kompozytu w stanie po zageszczaniu na goraco
charakteryzowata si¢ rOwnomiernym rozlozeniem czastek fazy umacniajacej na granicach
pierwotnych czastek proszku osnowy. W obu przypadkach nie zaobserwowano poréw, co
$wiadczy o uzyskaniu wysokiej gestosci wzglednej materiatu juz na etapie prasowania na
goraco.

e W wyniku odksztalcenia materialu w procesie wyciskania wspotbieznego nastapito
ukierunkowanie mikrostruktury kompozytu, zgodne z kierunkiem ptynigcia materiatu.
Czastki weglika krzemu byty rozmieszczone regularnie w postaci pasm. Nie stwierdzono
koncentracji czastek fazy umacniajacej w postaci konglomeratow.

e Wprowadzenie czastek weglika krzemu do materialu osnowy prowadzito do wzrostu
twardo$ci tworzyw, niezaleznie od stopnia ich przetworzenia. Zmiany warto$ci HV: dla
materiatdw w stanie po wyciskaniu na goragco byly nieznaczne.

e Najwicksza wytrzymato§¢ w probie jednoosiowego $ciskania wykazal zageszczany na
goragco kompozyt, warto§ci Rsc pozostatych tworzyw byly zblizone. Uzyskane wartosci
odksztatcenia rzeczywistego byty relatywnie niskie, jedynie dla materiatu osnowy w stanie
po wyciskaniu stwierdzono znaczny wzrost plastycznosci.

e W wyniku wprowadzenia do stanowigcego material osnowy proszku stopowego
Al17Si5Fe3Cul,1Mg0,6Zr fazy umacniajacej w postaci czastek weglika krzemu, a nastgpnie
ksztattowania mieszaniny w procesach zageszczania na gorgco i wyciskania na gorgco
wstepnie zaggszczonych potwyrobow, uzyskano materiat o lepszych, w poréwnaniu do
nieumocnionej osnowy, wilasnosciach wytrzymatosciowych oraz o korzystnej
mikrostrukturze.
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Nauki techniczne i inzynieryjne - Czg$¢ IV (online: ISBN 978-83-66139-15-2; druk: ISBN 978-83-66139-14-5)
Nauki techniczne i inzynieryjne - Czg¢$¢ V (online: ISBN 978-83-66139-16-9; druk: ISBN 978-83-66139-17-6)
Nauki humanistyczne i spoteczne - Czg$¢ I (online: ISBN 978-83-65917-83-6; druk: ISBN 978-83-65917-82-9)
Nauki humanistyczne i spoteczne - Czg$¢ 11 — Ekonomia, dziatalno$¢ gospodarcza i bankowosé

(online: ISBN 978-83-65917-84-3; druk: ISBN 978-83-65917-85-0)

Nauki humanistyczne i spoteczne - Czg$¢ III (online: ISBN 978-83-65917-86-7; druk: ISBN 978-83-65917-87-4)
Nauki humanistyczne i spofeczne - Czgé¢ IV — Pedagogika, edukacja, rodzina

(online: ISBN 978-83-65917-89-8; druk: ISBN 978-83-65917-88-1)

Nauki humanistyczne i spoteczne - Czg$¢ V — Prawo i administracja

(online: ISBN 978-83-65917-90-4; druk: ISBN 978-83-65917-91-1)
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